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LES GAZ RARES DES GRISOUS; 
Par MM. CHartes MOUREU er Apoteue LEPAPE., 
[Sutte (*).] 


Il, — TECHNIQUE EXPERIMENTALE, 


Il résulte de nos recherches que ce que nous appelons) 
azote brut des grisous contient, en dehors de !’azote Jui- 
méme, de petites quantités des cing gaz rares: hélium, 
néon, argon, krypton, xénon, et elles ont établi, en par- 
uculier, que les proportions d’hélium y sont relativement 
importantes. Or nous connaissons la parenté de ce gaz 
avec les substances radioactives, et il y ayait lieu, par 
suite, d’étudier la radioactiyité des grisous et des char- 
pons grisouteux d’ou ils étaient issus. Nous avons donc 
recherché : dans les premiers, |’émanation du radium et, 
dans les seconds, le radium et le thorium. Si la détermi- 
nation de l’émanation du radium est relalivement simple, 
il n’en est pas de méme de celle des traces de radium et 
surtout de thorium, et nous jugeons utile de faire con- 
naitre en détail les procédés. que nous ayons suivis. 

Le présent Chapitre comprendra, de la sorte, deux par- 
ties distinctes. 

Nous exposerons d’abord la technique de la détermi- 
nation de l’azote et des gaz rares dans les grisous; ensuite 
nous décrirons celle que nous avons suivie pour étudier 
la radioactivité des grisous et de la houille. 


(1) Voir Annales de Chimie, 9° série, t. 1V, septembre-octobre 1915, 


p. 137. 
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4. — Détermination de l’azote et des gaz rares 
dans les grisous. 


Différents expérimentateurs, avant ou apres nous, ont 
examiné l’azote brut (azote + gaz rares) de grisous ou 
de mélanges gazeux naturels analogues, c’est-a-dire 
riches, comme les grisous, en gaz combustibles, Nous de- 
vons remarquer, toutefois, que l’étude qui fait Pobjet de 
ce Mémoire est de beaucoup la plus approfondie. 

Les modes opératoires adoptés par les auteurs ont 
d’ailleurs été assez divers. 

Th. Schleesing fils (!) éliminait la partie combusuble des 
grisous en chauffant le gaz, au rouge, avec de l’oxyde de 
cuivre, et séparant ensuite le gaz carbonique et l'eau 
formés par les absorbants usuels; il fixait azote du ré- 
sidu par le magnésium au rouge, et il étudiait au spec- 
troscope le gaz finalement obtenu (gaz rares ). 
 -Nasini, Anderlini et Salvadori (?), pour Pétude du gaz 
de Porretta, ont mis en ceuvre, tant6t la méthode de 
combustion par l’oxyde de cuivre, tantét la méthode 
d’explosion avec loxygéene par l’étincelle. On absorbait 
ensuite l’azote par le magnésium, et le résidu final était 
examiné au spectroscope. 

Dans leurs intéressantes recherches sur de nombreux 
gaz naturels des Etats-Unis d’Amérique, Hamilton P. Cady 
et David F. Mac Farland (*) éliminaient les -hydrocar- 
bures en refroidissant le mélange 4 la température de 
Yair liquide (— 185°), qui condensait en méme temps les 
moins volatils des autres gaz. Le résidu gazeux était 
ensuite traité, suivant la méthode de Sir James Dewar (*), 


(1) Annales des Mines, livraison de janvier 1897. 
(?) Gaz. chim. ital., t. XXVIII, 1898, p. 111.{ 


(3) Journ. Americ. Chem. Soc., t. XXIX, novembre 1907, p, 1023, Fr W 


(*) Annal. Chim., Phys., 8° série, t. IL, 1904, p. 5. 


o 
‘] 
a 


~ 


LES GAZ RARES DES GRISOUS. 9); 


par le charbon de noix de coco refroidi a la température 
de lair liquide. Les auteurs constataient ainsi l’absorption 
de tous les gaz, sauf Vhélium, qu’ils caractérisaient par 
son spectre et dont ils mesuraient le volume. 

Cette méme technique a été adoptée par Emerich 
Czaké ('), qui a aussi publié, tout récemment, de fort 
intéressantes études sur quelques gaz naturels. 

Voller et Walter (7), dans leur travail sur le gaz de 
Neuengamme, utilisaient, pour la séparation des gaz 
combustibles, l’explosion avec de l’oxygéne électrolytique. 
Le résidu azoté était directement introduit dans un tube 
de Geissler 4 électrodes de magnésium; le meétal fixait 
Pazote sous l’action de la décharge, et l’on examinait 
ensuite le spectre du gaz non absorbé (*). 

Nous proposant de faire une étude aussi compléte que 
possible de l’azote brut (azote + gaz rares) des grisous, 
nous ayons tenu, pourl’élimination des gaz combustibles, 
a ne mettre en ceuvre qu’un procédé qui respectat inté- 
gralement ce mélange. Il nous a paru que la combustion 
par oxyde de cuivre offrait, a cet égard, toute sécurité(*). 
Crest done cette méthode que nous avons utilisée, comme 
Vavait fait, le premier, Th. Schloesing, et l’on verra, en 
outre, que notre appareil, dans ce qu'il a d’essentiel, est 
également analogue a celui du méme savant. L’azote 
brut étant obtenu, nous le traitions comme dans le cas 


(*) Zeitschr. f. anorg. Chem., t. LXXXIT, 1913, p- 249. 

(?) Jahrb. d. Hamburg Wiss. Antalten, t, XXVIII, rgto, Heft 5. 

(3) Nous ne pouyons que rappeler ici, pour mémoire, entre autres 
procédés analytiques pour le dosage de la partie combustible du grisou, 
ceux, trés ingénieux, qu’a élaborés Enrique Hauser, professeur a l’Ecole 
des Mines de Madrid [Zegons et conferences diverses sur le grisou, 
publiées depuis rg08 (Ministerio de Fomento, Comision del Grisu)|. 

(4) Le procédé nous avait donné déja pleine satisfaction pour le trai- 
tement des gaz spontanés de sources thermales, ou il existe parfois 
de petites quantités de gaz combustibles, pouvant alteindre des pro- 
portions assez notables (6 pour roo a Bagnéres-de-Luchon ). 


‘ 
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des gaz spontanés des sources: absorption de ]’azote par 
le calcium au rouge, fractionnement ultérieur du résidu 
(gaz rares) par le charbon refroidi, et examen des spectres. 

Cette technique, dans laquelle nous éliminons d’abord 
chimiquement tous les gaz autres que les gaz rares, nous 
parait présenter les meilleures garanties d’exactitude et 
de sensibilité. Elle permet, en effet, de ne mettre en 
ceuvre, pour le fractionnement des gaz rares, que la quan- 
tité minima de charbon. Tel n’est pas le cas du procédé 
employé par Hamilton P. Cady et David F. Mac Farland 
et par Emerich Czaké. Nous avons vu que ces auteurs, 
aprés avoir refroidi le mélange gazeux par lair liquide 
en yue de l’élimination des hydrocarbures (opération 
qui, sans doute, retenait aussi, par liquéfaction ou par 
dissolution, une partie de l’azote et des gaz rares), trai- 
taient le mélange des gaz non condensés par le char- 
bon, pris en quantité suffisante pour ne laisser libre que 
Vhélium. Et il nous semble que, dans ces conditions, une 
fraction, qui n’est peut-étre pas négligeable, de ’hélium 
du gaz naturel, pouvait échapper a la mesure. C’est pro- — 
bablement pour la méme cause que le néon n’a pu élre 
observé que dans un cas. 

Nous allons maintenant décrire en détail la technique 
de nos expériences. 


Prélévement du grisou a la mine. — L’objet de nos 
travaux étant la recherche, dans les grisous, de gaz peu 
abondants et présents dans l’air atmosphérique, la prise 
d’essai du grisou devait porter sur un volume relative- 
ment grand de gaz et se faire avec des précautions toute 
spéciales, afin d’éviter, jusqu’ au/ moment du traitement, 
toute contamination par lair. | 

Ces conditions se sont trouvées parfaitement réalisées | 
au moyen du dispositif et du mode opératoire suivants. 

Le grisou est prélevé, 4 la mine, dans une batterie de 
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six grandes bouteilles en verre d’une capacité de 6',5 
chacune. Ces bouteilles sont contenues dans une Caisse 
en bois, fermée par un couvercle vissé, et divisée en six 
compartiments (la figure 1 en représente une coupe longi- 
tudinale). Un capitonnage élastique en paille fine trés 
serrée et des planches horizontales FF’ maintiennent les 
bouteilles absolument fixes et les protegent contre les 
mouvements violents et les chocs que la caisse peut 
- subir. 

Les bouteilles se trouvent mises en communication — 
lune avec l’autre au moyen d’un systéme de tubes inté- 
rieurs en verre A,B,C,D,, A,B,C, D2, ... et de tubes 
extérieurs en bon caoutchouc 4 vide D,As, DAs, ..- 
dont la figure 1 indique l’agencement. Les tubes de verre 
AB et CD de chaque bouteille sont fixés dans le bouchon 
en liége b de celle-ci, et la partie des tubes qui émerge 
au-dessus du bouchon est engagée dans les tubes de 
caoutchouc GA,, D,Ay, ... qui relient la premiére 
bouteille avec la prise de grisou et chaque bouteille a la 
précédente et a la suivante. Les bouchons ,, bo, ... 
sont enfoncés dans les goulots des bouteilles de maniére 
a laisser au-dessus de leur surface supérieure une sorte 
de petite cuvette, d’une hauteur de 1°" environ, 
dans laquelle on coule de la cire Golaz. Ces joints de 
cire ¢;, Cx, ..., dans lesquels sont noyées les prises 
des tubes de caoutchouc, assurent ainsi la fermeture 
hermétique des bouteilles et I’étanchéité absolue des 
tubes de communication. Grace au mode d’assujettisse- 
ment élastique des bouteilles dans la caisse, les joints de 
cire ne risquent pas d’étre brisés ou fendillés au cours 
des manipulations et des chocs,) 

Sur les tubes de caoutchoug sont disposées des pinces 
métalliques a vis P,, P,, Ps, ..., dont le réle sera d’isoler 
chacune des bouteilles des autres, lorsque toules seront 
remplies de grisou. 
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Avant d’expédier la batterie de bouteilles a la mine, 
on s’assurait, au laboratoire, de |’étanchéité du systéme 
par le maintien, pendant plusieurs heures, du vide qu’y 
avait fait une trompe a eau. ‘ 

Pour remplir les bouteilles de grisou on transportait 
la batterie dans la mine, auprés du point d’émergence 
du grisou, et on laissait dégager ce gaz a travers les 
bouteilles sous une légére surpression, pendant 12 ou 
24 heures. L’air des bouteilles se trouvait ainsi lentement 
chassé et, finalement, enticrement remplacé par du 
grisou, sous une pression un peu supérieure a la 
pression atmosphérique. 

Pratiquement, toutes les pinces P,, P,, ... étant desser- 
rées, on fixait |’extrémité libre du tube de caoutchouc | 
GA, (longueur 1,50) de la bouteille n° 1 a la prise de 
grisou (tube de sonde, tube mastiqué a Vorifice du sout- 
flard, etc.), et ’on terminait l’extrémité libre du tube de 
caoutchouc D,H de la bouteille n° 6 par un tube de verre, 
plongeant de quelques centimetres dans l’eau d’un vase V 
(fig. 1). 

Le grisou étant un gaz plus léger que l’air (densité : 
0,558), le montage de la batterie de bouteilles était réa- 
lisé de maniére que le grisou arrive dans chaque bouteille 
par les tubes courts A,B,, A.B, .... Quand le courant 
de grisou avait passé pendant 12 heures au moins 
(ce qui donnait la certitude que tout l’air des bouteilles 
était expulsé), toutes les pinces P,, Py,... étaient resser- 
rées a fond, et la caisse nous était réexpédiée aussitot, 

Toutes les précautions nécessaires, que nous avions 
d’ailleurs indiquées dans une instruction détaillée, ont 
toujours été scrupuleusement observées par les diverses 
personnes qui ont bien voulu se charger de prélever les 
échantillons de grisou utilisés dans nos recherches. 


Examen préliminaire du grisou, — Aussil0t revenve 
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de la mine, la caisse de bouteilles contenant l’échantillon 
de grisou (prés de 4o!) est ouverte au laboratoire; les 
bouteilles de grisou sont isolées, et chacune est renyer- 
sée dans une grande cuvette pleine d’eau. Pour séparer 
les bouteilles, on place de nouvelles pinces a vis sur les 
tubes de caoutchouc D, Ay, D, Ag, ..., puis on sectionne 
ces tubes entre les deux pinces que chacun porte, et l’on 
enfonce dans leurs extrémités libres de petites baguettes 
de verre. On conserve les bouteilles renversées, dans l’eau, 
jusqu’au moment de l’extraction de l’azote brut du grisou. — 

Cependant, dés que le grisou arrive au laboratoire, on 
en utilise quelques litres pour une analyse sommaire, 
dont le but est de vérifier |’absence d’oxygéne, par con- 
séquent d’air, et de rechercher et doser !l’anhydride 
carbonique et l’émanation du radium ('). 


Dosage de l’anhydride carbonique et de Voxygeéne. 
— En général, nous effectuons simplement ces dosages 
sur la cuve amercure, a l’aide d’une petite cloche en verre 
graduée (18°™ divisés en dixiémes de centimétre cube), 
dans laquelle on introduit une quinzaine de centimétres 
cubes de grisou. En ajoutant 1° cube d’une lessive 
concentrée de potasse et en agitant, on absorbe l’anhy- 
dride carbonique, dont le volume égale la différence des 
volumes initial et final du gaz (#). Puis on fait passer 


(*) La recherche de l’émanation du radium sera décrite dans la se- 
conde Partie du présent Chapitre, au paragraphe A, page 35. 

(#) Lorsque l’agitation avec la potasse ne détermine aucune diminu- 
tion appréciable du yolume du gaz on recherche les traces d’anhy- 
dride carbonique par le trouble léger auquel donne lieu l’agitation du 
grisou avec un peu d’eau de baryte. 

Dans le cas du grisou d’Anzin, assez pauvre en anhydride carbo- 
nique, celui-ci a été dosé en agitant 493cm* de grisou avec 25¢m* d’eau 
de baryte; la baryte non carbonatée étant ensuile délterminée par neu- 
tralisation (en employant comme indicateur coloré la phtaléine de 
phénol) au moyen dune solution titrée d’acide oxalique. 
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) dans la cloche un peut fragment de pyrogallol fondu; il se 
‘forme du pyrogallate de potassium, susceptible d’absor- 
ber, en se colorant, l’oxygéne présent. On compare alors 
_ la teinte obtenue avec celles que fournit, dans des condi- 
‘ . A « le 5 ee 1 1 1 
tions identiques, de l’azote contenant zéro ('), 555) aaa 
sig (oxygeéne. 


500 


A. — ISOLEMENT ET DOSAGE DE 1L’AZOTE BRUT DU GRISOU. 


Dans certains cas, une combustion cudiométrique, sur 
Ja cuve a mercure, nous renseignait sur la proportion ap- 
proximative de l’azote brut (azote + gaz rares) dans le 
grisou; mais le dosage exact résultait toujours de Visole- 
ment et de la mesure du résidu azolé contenu dans un 
volume connu et assez grand (plusieurs litres) de grisou. 
i} En principe, la méthode que nous avons mise en euvre 
_ pour séparer Vazote brut du grisou consiste a engager 
dans des combinaisons fixes les éléments des gaz carbonés 
_ du mélange, aprés combustion de ces derniers par de 
' Voxyde de cuivre porté 4 haute température. La partie 
combustible du grisou (qu’on sait étre presque intégrale- 
_ ment constituée par du méthane), en passant sur de l’oxyde 
de cuivre chauffé au rouge, fournissait de anhydride car- 


bonique et de la vapeur d’eau, lesquels, ainsi que l’anhy- 
dride carbonique préalablement présent, étaient ensuite 
absorbés par une solution concentrée de potasse ct par de 
la chaux sodée. Les divers réactifs (CuO, KOH, chaux 
_ sodée) sont disposés dans un appareil clos, rigoureuse- 
“ment étanche, ot les gaz sont introduits et circulent d’une 
_ facon continue, et ot s’accumule finalement le résidu 
azote, 


~ (*) Quelque précaution que Von prenne, la solution de pyrogallate 
~ nest jamais absolument incolore. Nous appelons teinte sero (légére- 
' ment rose violacé) celle qu’on observe avec l’azote rigoureusement 
es. ; ; 
4 exempt d’oxygene. 
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Cette méthode fut déja appliquée par Th. Schlesing fils, 
au cours des travaux que nous avons mentionnés plus 
haut ('). L’appareil que nous avons utilisé est aussi ana- 
logue au sien ; nous avons cependant mis a profit, poursa 
construction, l’expérience acquise pendant les recherches 
que nous poursuivons depuis plusieurs années sur les gaz 
rares des sources thermales. 


1° Description de l'appareil. 


L’appareil (fig. 2) comprend plusieurs parties dis- 
tinctes reliées entre elles; ce sont: 1° le systéme de flacons 
G,, Gy, qui permet d’extraire le grisou du grand flacon F 
ot il a été prélevé ; 2° le voluménométre V,, Vz, dans le- 
quel on mesure avec précision le volume de grisou traité ; 
3° Pappareil 4 azote proprement dit, constitué lui-méme 
par: a. la trompe a mercure TB et la cloche baromé- 
trique A; bd, le tube d combustion D; ¢. le systeme absor- 
bant, qui comprend le flacon a potasse K, et ses flacons 
auxiliaires Ky et Ky et les tubes a chaux sodée C, et Cy. 
Des manométres a mercure et de multiples pinces et ro- 
binets achévent l’équipement général de l'appareil, dont 
voici la description détaillée : 


1° Gazomeétre pompe. — Les flacons de verre G, 
(750°™) et Gy (1000°), reliés par un tube de caoutchoue 
épais, forment un gazomélre-pompe a mercure, au moyen 
duquel on transvase le grisou de la bouteille F, renversée 
dans l’eau de la cuvette E, dans la jauge V, du voluméno- 
metre. Le flacon G, est fermé 4 sa parle supérieure par 
un rodage collé que surmonte le robinet a trois voies nor- 
males R,. Le tube horizontal de R, communique, par un 
tube de caoutchoue a vide et un petit tube de verre é’, 
avec le tube de caoutchouc qui prolonge, 4 l’extérieur, le 


(1) Scuta@sina, loc. cit. 
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Vs eaten 
tube Be verre long ¢ du flacon F. Le pu ’ est constam 
“ment maintenu sous l’eau de la cuvette E. Le tube vertical 
- supérieur de-R, est-relié, par un tube de caoutchouc a vide, 


trois voies Ra dela jauge V, 


au tube gauche du solicits 


chouc trés épais relie au réservoir mobile Vs, de capacité a 


telle (700%) qu’il peut contenir tout le mercure néce % 


-saire au fonctionnement de Vappareil, et le tube latéral M, 
soudé a la partie inférieure de V,. Le tube M sert de m 
nométre ; il est muni, asa partie supérieure, du robinet 7s, 
pil alba Mies V, et M sont entourés lun et Pautre un 
~ manchon de verre, ot circule un courant d’eau froide; 


des thermométres (non figurés), disposés 4 la base et a 
- sommet du manchon qui entoure V,, indiquent la temp: 
rature de la jauge. La jauge V, est constituée par un tube 


cylindrique gradué, en cristal, d’une capacité de 500° 
elle porte a son extrémité supérieure un robinet Rie 


trois voies normales capillaires (diamétre intérieur, 2™™ 
i 


Le zévo de la graduation est situé sur le tube capil 
_ du robinet Ry, a 2°" environ au-dessous de ce dernier 
“fraction du volume de la j jauge o™-25"™ présente un 
metre étroil gan, 4); elle est divisée en dixiémes de cen 
uumétre cube; la fraction du volume 25°™- 497°" es 
tube large eee intérieur a et se trouve di 


Be as gosto constituée par 1 tube de méme diel 
(94 ) que la fraction 0-25, est divisée egal 
en dixiémes de centimétre cube. 


Le tube M présente un diamétre intérieur égal a 
“des tes élroites de la jauge Mi i il est divisé ent 
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cm 


»)_voisinage du plan horizontal passant par la division 500 
_ de la jauge. Quand le robinet rz est ouvert, le tube M 
joue le rdle de manométre a air libre. Si, au contraire, le 
robinet 7, est maintenu fermé (on a eu soin alors de 
laisser un index de mercure dans le tube qui surmonte r3), 
aprés que le vide a été préalablement fait en M, ce 
tube sert de manométre barométrique. 
Le flacon V, est mobile le long d’une glissiére verticale, 
_ grace dune poulie et un treuil (non figurés) ; et le tube de 
/| caoutchouce qui le relie ala jauge V, aboutit au purgeur 
@air p,, muni d’un robinet r,. Ce purgeur a pour but 
@empécher Vaccés de toute bulle dair entrainée par le 
mouvement du mercure soit dans la jauge V,, soit dans le 
tube barométrique M. 
1 Les tubes V, et M sont maintenus par des bouchons de 
-’ caoutchouc dans leurs manchons de verre, et l’ensemble 
est fixé bien verticalement sur un solide bati en bois. 
Les tubes capillaires issus 4 gauche et a droite du ro- 
_ binet Ry assurent la liaison de la jauge V,, d’une part, avec 
le gazométre-pompe G, et, d’autre part, avec le robi- 
net R; de l’appareil a azote. Le tube gauche de Ry, se ter- 
mine, par une courbure tournée vers le haut, dans la cu- 
» vette 4 mercure H; sur son parcours, on rencontre le 
_ joint 7, formé par un tube de caoutchouc trés court (3°), 


entiérement noyé dans le mercure ('). Le tube issu de Ry 
vers la droite communique avec le tube vertical supérieur 
du robinet R;, par Vintermédiaire du purgeur a mer- 
cure py et du joint élastique en cristal e. Sur le trajet RoR, 
entiérement en verre soudé, se trouve, au voisinage du 
- robinet R;, le petit manométre a mercure m,. L’am- 
poule ps (voir fig. 2) a pour objet de retenir le mercure 
qui aurait pu traverser le robinet Rg, lors du refoulement 
du gaz de la jauge V, dans l’appareil 4 azote; l’excés de 


(1) Ce joint a pour objet de donner de Vélasticité au tube. 


Ann. de Chim., g° série, t. V. (Jany.-Féy. 1916.) 2 
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mercure s’écoule dans un vase inférieur, a trayers le 
robinet 73, qui, normalement, doit étre fermé. 


3° Appareil a azote proprement dit. — L’appareil 
dans lequel s’effectue la séparation de azote brut et des 
gaz carbonés (CO? et CH’) du grisou est assez compliqué. 
Nous l’avons concu de maniére a réaliser, en l absence 
de toute trace d@ air: 1° Vélimination presque complete 
du méthane, par circulation et combustion de ce gaz sur 
de Voxyde de cuivre chauffé au rouge et fixation intégrale 
des produits de la combustion (GO? et H?O); 2° l’extrac- 
tion totale de l’appareil du résidu azoté (azote + gaz rares 
+ une faible proportion de méthane non brdlé). On devait 
donc pouvoir faire un vide complet et permanent dans 
l'appareil avant et aprés chaque expérience d’isolement 
d’azote brut, c’est-a-dire éviter, en particulier, les moin- 
dres rentrées d’air et les inconvénients inhérents a la pré- 
sence de la yapeur d’eau. ‘ 

Dans son ensemble, l'appareil présente un circuit fermé 
comprenant : a.la trompe a mercure TB, adjointe a la 
cloche barométrique A; 6. les tubes a réactifs solides : 
C, et C,, tubes en cristal qui contiennent de la chaux 
sodée, et D, tube en verre d’Iéna, disposé sur une grille 
a gaz, qui contient de l’oxyde de cuivre; c, le systeme a 
potasse, constitué par le flacon 4 deux tubulures K,, qu 
contient, au-dessus d’tine couche de mercure, une solu- 
tion concentrée de potasse caustique (200°), et les 
flacons bitubulés K, (500°") et K, (1'). On rencontre, 
en outre, sur le circuit, les robinets de cristal 4 trois voies 
normales et a tubes capillaires (diamétre intérieur, 2™”) 
R, et R, et, aux points ot l’emploi de robinets de yerre — 
est rendu impossible par la présence du mercure, de la 
potasse ou de la vapeur d’eau : les pinces Py, P3, Py, Ps. 
Celles-ci sont des pinces métalliques a vis serrant des 
tubes de caoutchouc courts et trés épais, intercalés sur 
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les tubes de verre, et complétement immergés dans le 
mercure de petites cuvettes prismatiques en bois. _ 

La trompe T est une trompe a mercure achute unique B, 
en cristal, du modéle Schlesing. Le mercure, qui s’écoule 
en T, descend d’une cuvette supérieure et traverse un 
long purgeur d’air, aux bas duquel est disposé un joint 
de caoutchouc épais, serré par une pince a vis. Cette 
pince permet de régler écoulement du mercure, de ma- 
niére qu'il tombe dans le tube-chute B en gouttes sépa- 
rées se succédant aussi rapidement que possible. L’ex- 
trémité inférieure du tube-chute (diamétre intérseur, 2™™) 
plonge dans Je mercure d’une petite cuvette H! et se re- 
courbe vers le haut. La forme et la longueur de cette 
courbure sont telles qu’on puisse engager l’extrémité du 
tube B sous la cloche A en utilisant simplement |’élasticité 
de ce tube. 

Le mercure est automatiquement et continuellement 
remonté de la cuvette inférieure H’ dans la cuvette supé- 
rieure au moyen du dispositif Verneuil (non figuré). 

_ Lacloche A est un tube de cristal d’une hauteur de 85°" 
enyiron et d’une capacité de 150°™. Elle est fermée a son 
extrémité supérieure par le robinet a trois voies nor- 
males R,. Le tube gauche de ce robinet est soudé a la 
trompe en T, il porte le manométre a mercure my. 

Le tube issu de R, vers la droite porte le petit mano- 
métre a mercure mm, et il se continue par le circuit des 
tubes et flacon a réactifs. Ce sont, d’abord, le tube en 
cristal C, (diamétre, 18"; longueur, 30°), rempli de 
chaux sodée granulée et disposée entre deux tampons de 


_ coton de verre; puis le tube en verre d'Iéna D (diamétre, 


12™™ 4 20™™; longueur, 75°™), disposé sur une grille a ana- 
' lyse chauffée au gaz, et qui contient environ 2508 d’oxyde 
de cuivre en planures. La jonction des tubes C, (cristal) 
et D (verre d’Iéna) se fait dans le masticage élanche en 
cire Golaz 7’. 
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Ada suite du tube a oxyde de cuivre est disposé le” 
flacon a a potasse K,, d’une capacité de 500°%™. Ce flacon | 
_ porte une tubulure inférieure, fermée par un rodage collé, 
que traverse le tube capillaire (diamétre intérieur, 2™™) Bl 
et une tubulure supérieure, dans laquelle s’enfonce un 
_ bouchon de caoutchouc travérsé par les tubes a et b, et 


~ au-dessus duquel on maintient toujours un peu de mer- 
cure, Le flacon K, se trouve en relation : a. avec le tube _ 
_ a oxyde de cuivre D, au moyen du joint de coupe 
_ sous mercure serré par la pince P, et du tube de cristal a 
 (diamétre, 4™™), qui pénetre dans le flacon K, par la robe % 
lure supérieure et descend, suivant l’axe, jusqu’a 2m 
environ au-dessus du niveau de la tubulure inférieure; — 
6. avec le tube a chaux sodée Cy, par l’intermédiaire du _ 
tube de cristal 6 (diamétre intérieur, 4™™), renflé en f, qui ~ 
part de la tubulure supérieure de K, a la base du bouchon 
de caoutchouc et aboutit au joint de caoutchouc sous mer- 
cure P;; y, avec le flacon Ky (500%), par le tube capil- — 
laire c, qui, soudé au tube b, immédiatement au-dessus — 
de la tubulure supérieure de K,, traverse le joint sous - 
mercure P, et se termine a la tubulure inférieure du — 
flacon K5 munie simplement d’un bouchon de caoul- — , 
chouc; 6, enfin, avec le flacon Ky (eapacité, 1') au moyen : 
du tube ae d (longueur, 85°"; diametre inté~ 
rieur, 2™”) issu de la tubulure inférieure de K, et se pro- Be 
longeant, a partir du joint de mercure P;, situé sur le 
sol, per un tube de caoutchoue a vide (longueur, 1™ ,50) 
— jusqu’a la tubulure inférieure du flacon K3. Le tube @ 
traverse la tubulure inférieure de K, (grace a une soudure 
intérieure) et se recourbe vers le haut de maniére que son 
extrémilé supérieure affleure a/1°™ au-dessus du niveau 


f 


de cette tubulure. . z 


x 


_ Les flacons K, et Ky communiquent avec lair libre pat 
ets tubulures supérieures. Les flacons K, et Ky sont 
rendus solidaires de la table en lave sur laquelle ils son ; 
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places, au moyen de platre coulé autour de leur base. La 
fixité des joints de caoutchouc sous mercure Po, P;, Ps, 
et de diverses autres parties de l’appareil, a été obtenue 
de la méme maniére. 

Le flacon K,; contient environ 7oo'™ de mercure. 
Pendant une opération, le flacon K, contient 200°™ de 
lessive concentrée de potasse, au-dessus d’une couche de 
mercure qui s’éléve au dela de Vorifice supérieur du 
tube d, mais qui n’atteint pas la base du tube a (qui 
débouche ainsi dans la solution de potasse), et les tubes c 
et d sont remplis de mercure, Le flacon K, sert a lintro- 
duction et a l’extraction de la potasse du flacon K,; son 

_ mode de fonctionnement sera décrit ci-dessous. 

A la suite du joint de caoutchouc sous mercure que 
serre la pince P3, se trouve le tube de cristal C, (lon- 
-gueur, 40; diamétre 20™™") rempli de chaux sodée gra- 
nulée. Ce tube aboutit au robinet a trois voies normales Rs, 
qui clét le circuit. Le robinet Rs communique, par son 
tube supérieur avec le voluménométre V,, par son tube 
inférieur avec la trompe a mercure T et par son tube hori- 
zontal avec le tube 4 chaux sodée Cy. 

Sur la figure 2, on voit, prés du robinet Rg, un petit 
tube latéral ¢”; cet appendice permet la communication 
-avec l’extérieur d’une partie quelconque de l’appareil, 
) lorsqu’une réparation l’exige (soudures). 


_ 2° Fonctionnement de l’appareil. Marche d’une expérience. 
Pour décrire le fonctionnement de l’appareil, nous 


_exposerons la marche d’une opération, c’est-a-dire que 
nous suivrons le grisou depuis son extraction de la bou- 


teille F jusqu’a la mesure du résidu azoté. Toutefois nous 
_deyons, auparavant, faire connaitre quelle préparation 
| Pappareil doit subir avant chaque expérience. 


y 


a. Préparation de l'appareil. — L’appareil une fois 
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construit, sa mise en état consiste : 1° ale purger entie- 
rement d’air; 2° a introduire la solution de potasse dans 
le flacon K,. 

Le flacon G, étant isolé de la bouteille F et de la 
jauge V, (c’est-a-dire les tubes de caoutchouc en relation 
avec le robinet R, étant libres), on chasse l’air que peu- 
vent contenir G, et V,; en y amenant plusieurs fois le 
mercure, au moyen des flacons G, ou Vo, et en manceu- 
yrant convenablement les robinets R, ou Ry. Finalement, 
on remplit complétement de mercure le flacon G, et la 
jauge V,, qu’on isole ensuite en disposant a cet effet les 
robinets R, et Ry. On réunit le robinet R,, d’une part, au 
tube ¢' de la bouteille F, et, d’autre part, au tube gauche 
de Ry, qui aboutit dans la cuvette 4 mercure H. Puis on 
élimine l’air contenu dans les divers tubes qui vont de la 
pince P, (bouteille F) au robinet R, de l’appareil a azote. 
A cet effet, le robinet R, étant fermé et le robinet Rg étant 
disposé de maniére 4 mettre en relation la trompe T et le 
systéme de tubes du trajet R;P, (le tube 2” est scellé), on 
fait fonctionner la trompe a mercure. Lorsque la pression 
est descendue aux manométres m, et mg», vers 1°™ de 
mercure, on admet un peu de grisou dans les tubes, en 
desserrant Iégérement la-pince P,, puis on raréfie a nou- 
veau. On recommence plusieurs fois cette manceuvre, 
puis on ferme Ry, ('). La trompe a mercure continuant a 
fonctionner, l’espace R,R, se vide complétement; on 
ferme alors Rj. Quant a l’espace P, R, Re, on y maintient 
du grisou sous pression légérement supérieure a la pres- 
sion atmosphérique, en desserrant momentanément la 
pince P,. 

Pour éliminer toute trace de gaz contenu dans Vap- 
pareil a azote proprement dit, on remplit de mercure le 


(1) Pratiquement, cette phase de la préparation est accélérée par 
Yemploi d’une trompe a eau (reliée au tube ¢’), suivant un mode opé- 
ratoire facile a reconstiltuer et que nous jugeons inutile de décrire. 
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flacon K, (comme pour G,), a l’aide du flacon K;, on 
chauffe le tube 4 oxyde de cuivre (production d’anhydride 
carbonique et vapeur d’eau par combustion des poussiéres 
organiques et dégagement des gaz occlus), on ouvre les 
robinets R3; (disposé de maniére a mettre en relation le 
tube C, et la rompe T) et R, (les trois voies en commu- 
nication) et l’on fait fonctionner la trompe a mercure T. 

Pendant cette opération, les pinces P, et P; sont des- 
serrées et la pince P, reste fermée; la pince P; a été 
resserrée aprés qu’on a rempli de mercure le flacon K,, 
en soulevant le flacon K;. 

Aprés quelques heures, le vide est complet dans l’ap- 
pareil, on arréte la trompe 4 mercure et |’on ferme les 
robinets (R3, R,) et les pinces (Pz, P3). 

On procéde ensuite a Vintroduction de la lessive de 
potasse dans le flacon K,. Cette lessive est simplement 
obtenue par dissolution de potasse pure en plaques dans 
Yeau distillée; on la filtre et on la fait bouillir immédia- 
tement avant de l’employer. Son introduction dans le 
flacon K, s’effectue a l'aide des flacons auxiliaires Ko 
et Ks, dela maniére suivante : a. on verse environ 300™ 
de Ja solution de potasse dans le flacon K,; 6. onfait écouler 
le mercure du flacon K, dans Je flacon K;, en laissant ce 
dernier sur le sol et en desserrant la pince P; jusqu’a ce 
que le volume vide en K, soit environ de 300°; c. en 
desserrant alors lentement la pince P,, la pression atmo- 
sphérique qui s’exerce en Ky chasse, a travers le tube c, 
le mercure et la potasse de ce flacon. Quand 200° de 
potasse sont passés dans le flacon K,, on verse, dans le 
flacon K,, du mercure, qui s’écoule également vers K,, et 
Pon resserre la pince P, dés que le tube c est rempli de 
mercure. 

La solution de potasse est introduite dans le flacon K, 
aussi chaude que possible; malgré cela elle dégage encore 
quelques bulles gazeuses. Pour les éliminer, on les accu- 
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mule dans le tube 0, en amenant dans le flacon K, le mer- 
cure de K, de maniére que la potasse remplisse le 
tube 6 jusqu’au-dessus du renflement /, et l'on desserre a 
plusieurs reprises la pince Ps, pendant que la trompe T 
fonctionne (le robinet R, est ouvert de maniére que C, 
et T communiquent). 

Enfin, on améne le niveau du mercure (niveau inférieur 
de la solution de potasse) dans le flacon K, immédia- 
tement au-dessous de l’orifice du tube a, et l’on desserre 
les pinces P, et Py. L’appareil a azote est alors prét a 
recevoir le grisou. 


b. Marche d'une expérience. — L’expérience propre- 


ment dite comprend les opérations suivantes : 1° vérifica- 
tion de l’absence d’air dans le grisou; 2° mesure du 
volume du gaz; 3° élimination des gaz carbonés par circu- 
lation du grisou dans l'appareil a azote; 4° extraction et 
mesure du résidu azoté. 


1° Verification de l’absence d’air dans le grisou. — 
Chacun des échantillons de grisou (environ 500°), sue- 
cessivement mesurés dans le voluménométre, puis envoyés 
dans l’appareil a azote, a été soumis a un essai préalable, 
destiné a vérifier l’absence de l’air par labsence d’oxy- 
géne. Cet essai porte sur le gaz déjé admis dans la 
jauge V, du voluménométre. 


On remplit de grisou la jauge V,, en y refoulantle gaz _ 


aspiré de la bouteille F par le flacon G,. Pour cela, le 
flacon Gy étant abaissé, on ouvre R, et l’on desserre P,. 
Quand G, est plein de grisou (sous une pression d’autant 


plus faible que la bouteille F est plus voisine de l’épuise- 


ment), on resserre P,, on éléve Gy, et l'on ouvre Rg, de 
manitre que G, et V, communiquent, le réservoir V, 
étant abaissé; le grisou passe alors de G, en V,. On 


renouyelle cette série de manceuyres jusqu’a ce que la — 


~ 
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jauge V, soit remplie de grisou sous une pression voisine 
de la pression atmosphérique. On sépare ensuite, momen- 
tanément, les tubes de verre et de caoutchouc qui se réu- 
nissent dans la cuvette 4 mercure H, et l’on refoule dans 
une petite cloche graduée remplie de mercure environ 
19°™ du grisou contenu dans la jauge V,. On agite ce gaz 
avec un peu de pyrogallate de potassium (1° de lessive 
concentrée de polasse exempte d’air et un petit fragment 
de pyrogallo! fondu, introduits dans la cloche, sur la cuve 
a mercure), et l’on compare la teinte du liquide avec la 
teinte « zéro » (voir p. 13). Quand on n’observe aucune 
différence de coloration, ce qui est le cas général, on 
conclut a absence de l’oxygéne et, par suite, de lair. 
Tout échantillon de grisou ot nous pouvions déceler la 
plus légére contamination par l’air était considéré comme 
inutilisable pour le dosage de l’azote et l’étude ultérieure 
des gaz rares, et il était rejeté. 


2° Mesure du volume du grisou. — L’échantillon de 
grisou contenu dans la jauge V, du voluménométre et 
dont ona vérifié Vabsolue pureté est alors mesuré. Pour 
effectuer celte mesure, le robinet R, étant fermé, on 
éléve ou l’on abaisse le réservoir V, le long de sa glissiére 
de maniére que le volume du gaz dans la jauge V, soit 
voisin de 500’. On note alors le volume, la température 
et la pression du gaz. Le volume est lu directement sur 
la jauge V,, qui est graduée (divisée en dixiémes de centi- 
métre cube au voisinage de 500%). La température est 
repérée par les deux thermomeétres placés a la base et au 
sommet du manchon qui entoure V,, manchon dans 
lequel passe continuellement un courant d’eau froide. 
Quant a la pression, elle est égale a la différence de 
hauteur des niveaux du mercure dans la jauge V, et dans 


Je tube barométrique M. Pour la déterminer, on lit la 


position du plan de contact du ménisque de mercure 
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dans M (sur ce tube est gravée une division millimétrique ) 
et lon cherche la trace, sur ce tube, du plan horizontal 
défini par le plan de contact du ménisque de mercure 
de V, au moyen d’une courbe spécialement construite a 
cet effet ('). 


3° Elimination des composants carbonés du grisou. — 
Aprés avoir mesuré le volume du grisou, on fait direc- 
tement passer ce gaz de la jauge V, dans l’appareil a 
azote. 

On ouvre R, et R, de maniére que ces robinets mettent 
seulement en relation Ja jauge V,, la trompe TB et la 
cloche A sous laquelle on engage |’extrémité inférieure 
du tube-chute B. En élevant lentement le réservoir Vo, 
le grisou se trouve comprimé légérement en V,, puis 
chassé, a travers le tube e, le robinet R; et la trompe TB, 
dans la cloche A. Quant cette derniére est pleine de gaz, 
on ouvre délicatement le robinet R,, de maniére que le 
gaz arrive lentement dans le tube 4 chaux sodée C,, puis 
dans le tube 4 oxyde de cuivre D chauffé au rouge. La 
combustion du méthane s’effectue en produisant un yo- 
lume double de vapeur d’eau et un volume égal d’anhy- 


(1) Pour construire cette courbe, on établit une pression identique 
(vide complet ou pression atmosphérique) dans la jauge V, et dans le 
tube M; puis on note, sur le tube M, les positions du plan de contact 
du ménisque de la colonne de mercure de ce tube, quand le plan de 
contact de la colonne mercurielle de la jauge V, occupe diverses posi- 
tions arbitraires repérées sur V,. En portant en abscisses les volumes 
lus sur V, et en ordonnées les hauteurs de mercure lues sur M, on 
obtient la courbede correspondance des deux graduations gravées sur V, 
et sur M (courbe composée de trois lignes droites correspondant 
aux, trois parties de la jauge V,). Cette courbe (ou la formule qui la 
traduit) permet de déterminer immédiatement par quelle division de M 
passe le plan horizontal mené par une division quelconque de Y,. 
La pression du gaz contenu en V, égale alors la différence des hau- 
teurs lues sur le tube M, des niveaux de mercure en V, et en M; on 
Vobtient rapidement et trés aisément, au moins & jp/y9 Pres: 


aS 
Ck 
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dride carbonique. La vapeur d’eau se condense, tandis 
que Vanhydride carbonique est rapidement absorbé, en 
arrivant au contact de la potasse du flacon K,, apres 
qu'on a desserré un|peu la pince P,; il se produit done 
un vide partiel dans le tube 4 oxyde de cuivre, détermi- 
nant un appel du grisou contenu dans la cloche A. A 
mesure que A se vide, on y admet une nouvelle fraction 
de grisou, en-continuant a élever le flacon Vy; le gaz, 
aspiré par le tube 4 oxyde de cuivre, bridle et disparait, 
ses produits de combustion étant fixés par la potasse, et 
ainsi de suite. Quand tout le gaz contenu en V, a ainsi 
passé, par fractions successives, dans l’appareil a azote, 
on tourne le robinet R, de maniére a mettre en commu- 
nication le tube C, et la trompe T, on desserre la pince P3 
et lon fait fonctionner la trompe 4 mercure. Le gaz de 
l'appareil a azote circule alors d’une maniére continue a 
travers les divers réactifs, et les gaz combustibles s’éhi- 
minent de plus en plus complétement. On suit la marche 
de Popération d’aprés la diminution de la pression; le 
niveau du mercure s’éléve progressivement en A, et le 
manométre m, marque bient6t une pression de 10°™ 
CMG Ua 

On mesure en V, une nouvelle fraction de grisou de 
500", puis on l’introduit dans l'appareil 4 azote, et ainsi 
de suite, jusqu’a ce qu’on ait utilisé tout le gaz (envi- 
ron 6') contenu dans le flacon F. Lorsque celui-ci est 
presque vide, on ferme le robinet R,, on sépare le 
flacon F en ¢', on le remplace par un nouveau flacon 
plein de grisou, et l’on renouvelle la longue série des 
manipulations que nous venons de décrire ('). 


(1) Apres la derniére introduction de grisou dans l’appareil a azote, 
on fermait le robinet R, et l’on faisait passer dans la cloche A, au 
moyen de la trompe A mercuré, le gaz des tubes compris entre les ro- 
binets R, et Rg. 


* 
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_ Apres avoir introduit dans Vappareil a azote tout’ le 
_grisou que pouvait briler l’oxyde de cuivre contenu dans 
le tube D (ce tube, contenant 250% d’oxyde de cuivre, ne 
 permettait de briler, dans la pratique, que 10! a 15! de 
grisou) (‘), on laissait circuler les gaz pendant plusieurs 
_ heures, de maniere a éliminer le méthane le plus comple- 
tement possible. Lorsque le manométre my (ou la cloche — 
- manométrique A) montrait que Ja pression ne diminuait 


/ 


plus, on procédait a l’extraction du résidu azoté. 

4° Eztraction du résidu azoté. — Lorsque le résidu 
azoté était abondant (plus de roo’), on commengait 
Textraction au moyen du voluménométre V, V2, qui 


é 


fonctionnait alors comme pompe, puis on l’achevait avec _ 
la wompe a mercure TB; au cas contraire, tout le résidu 
azolé était extrait 4 la trompe et recueilli dans une série — 
de cloches graduées. 

Avant de commencer l’extraction, le robinet R, étant 
ouvert de maniére que les trois voies communiquent, on 
chasse d’abord tout le gaz contenu dans le flacon a po- — 
tasse K,. A cet effet on éléve le flacon 4 mercure Ks, Ree 
Von desserre la pince P;. Le niveau du mercure monte — 
en K, et le gaz est chassé dans Je reste de |’appareil. — 
Quand le niveau de la potasse s’éléve dans le tube 6, au- — 
es dessus du rentlement /, on serre fortement la pince Ps (le ! 
_ gaz emprisonné dans la partie supérieure de 6 sera libéré- 


a la fin de l’extraction). Au cours de cette opération, le — 


(1) Etant donnée la faible teneur en azote des grisous que nous 
avons étudiés. ]a quantité relativement grande d’azote brut que l'étude 
__ultérieure des gaz rares exigeait (environ 3oocm*) et la longueur des 
_ opérations relatives a l'isolement du résidu azoté, nous abrégions géné : 

ralement ces derniéres en omettant la mesure du yolume du ere 
Le grisou n’était mesuré, comme il est dit ci-dessus, que dans les 
opérations dites de « dosage de l'azote » et qui ne portaient Bons que 
sur 3! 6! de grisou brut. 
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mercure envahit le tube a; quand son niveau dépasse un 
peu la pince P,, on serre fortement cette derniére, ona 
isolé ainsi complétement le flacon a potasse K,, ce qui 
évitera, a la fin de extraction, les inconvénients de la 
tension de vapeur de Peau. La vapeur d’eau qui existe 
dans l’appareil est rapidement absorbée par la chaux 


sodée des tubes C, et Cy. 


a. Hxtraction ala pompe. — On ouvre les robinets Ry 


et Rs de maniére a mettre V, en relation avec l’appareil 


a azote, et l’on abaisse le flacon Vo; le gaz de l'appareil a 
azote pénétre ainsi en V,. En tournant de droite a 
gauche le robinet R, et en relevant V2, on refoule ensuite 
le gaz aspiré en V, dans un petit flacon (ou une cloche 
graduée), plein de mercure et retourné, dans la cuvette a 
mercure H, sur l’extrémité recourbée du tube issu & 
gauche de R2. Aprés trois ou quatre coups de pompe, il 


a 


n’y a plus d’avantage a extraire le résidu azoté de cette 
maniére, et l’on continue l’extraction au moyen de la 


trompe a mercure. 


§. Extraction a la lrompe. — On ferme le robinet Ry, 
on dégage du bas de la cloche A l’extrémité inférieure 
du tube-chute B, et on la coiffe d’une cloche graduée de 
25° (divisée en dixiémes de centimétre cube) remplie 
de mercure et retournée dans la cuvette H’. Le fonction- 
nement de la trompe T raréfie le gaz dans Vappareil a 
azote et l’accumule dans la cloche graduée. Quand celle-ci 
est remplie, on la remplace par une autre, et ainsi de 
suite. La pression dans l’appareil a azote s’abaisse bientét 
a quelques millimétres, on desserre alors momentanément 
la pince P;, qui livre passage au gaz situé au- dessus de la 
potasse dans le tube 0, et l’on continue l’extraction. On 
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laisse fonctionner la trompe 4 mercure aussi longtemps 
qu’on peut recueillir du gaz ('). 


3° Détermination des proportions d’azote dans le grisou. 


Le résidu azoté obtenu 4 la fin de l’opération précé- 
dente n’est pas, en général, uniquement conslitué par 
Vasote brut (azote + gaz rares) du grisou; il contient 
encore une faible proportion (1 45 pour 100) de méthane 
qui a échappé a la combustion, soit a cause de sa haute 
dilution et de |’épuisement de l’oxyde de cuivre, soit 
parce que la circulation des gaz n’a pas duré assez long- 
temps (7). Pour déterminer l’azote, il faut donc non seu- 
lement mesurer le volume du résidu azoté, mais encore 
connaitre le méthane qui y subsiste encore. Cette derniére 
donnée nous est fournie par une combustion eudiomé- 
trique. 

La mesure du volume s’effectue dans le voluménométre 
V, V2. On introduit en V,, par aspiration, les différentes 
fractions de résidu azoté qu’on a recueillies précédem- 
ment. Le mélange gazeux prend une composition homo- 
géne, et l’on mesure son volume, comme pour le grisou 
brut (vorr plus haut). On préléve ensuite une petite por- 
tion du gaz (10% a 15°’) dans une cloche graduée, on y 
ajoute un volume connu d’oxygéne pur, et |’on introduit 


(*) Lorsque la chaux sodée des tubes C, et C,a absorbé beaucoup de 
vapeur d’eau, cette derniére se dégage sous trés basse pression, et, bien 
qu’on ne puisse plus extraire la moindre bulle de gaz, les manométres 
nindiquent cependant pas, en fin d’extraction, une pression nulle. 

(*) Les manipulations nécessitées par l’isolement rigoureux du ré- 
sidu azolé sont non seulement délicates et longues, mais encore pé- 
nibles, par suite de la complexité de l’appareil et de l’attention soutenue 
que sa conduite exige. Nous ne pouvions, le plus souvent, briler, dans 
une journée, plus de 10! de grisou, de sorte que la circulation ne durait 
quwune heure ou deux, afin de rendre possible l’extraction compléte du 
résidu azoté avant la cessation du travail, chaque soir, 
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ce mélange gazeux dans un petit eudiométre, ou l’on fait 
éclater une série d’étincelles électriques. 

Les traces d’hydrocarbures présentes se combinent a 
Poxygeéne, et, aprés absorption de l’anhydride carbo- 
nique et de l’oxygéne en excés par la potasse et le pyro- 
gallol, on mesure, dans une cloche graduée, disposée sur 
la cuve a mercure, l’azote brut qui reste. 

On répéte, sur de nouveaux échantillons de résidu 
azolé, cette combustion eudiométrique, et l’on utilise la 
moyenne des résultats pour calculer le volume de mé- 
thane que contient encore le résidu azoté du grisou, On 
retranche ce volume (toujours faible) du volume total du 
résidu azoté, et l’on rapporte le nombre obtenu, et ramené 
ace qu'il serait si la température était o° et la pression 
760™™, au volume de grisou brut réduit également, par 
calcul, a la température et a la pression normales. On 
obtient ainsi les proportions de l’azote brut (azote + gaz 
rares) dans le grisou. 


B. — EruprE DES GAZ RARES DU GRISOU. 


La séparation du mélange global des gaz rares s’ef- 
fectue sur le résidu azoté total, obtenu apres élimination 
aussi compléte que possible des gaz carbonés du grisou. 

On mélange les divers résidus azotés fournis par les 
opérations analogues a celle décrite précédemment, on 
mesure leur volume et, connaissant les proportions de gaz 
combustibles qu’ils contiennent encore, on calcule a quel 
volume d’azote brut (azote + gaz rares) ils corres- 
pondent. 

On introduit ensuite le résidu azoté total (en général 
de l’ordre de 300%’) dans un appareil spécial ot les gaz 
courants (azote et gaz combustibles) sont absorbés et 


_duquel on extrait le mélange global des gaz rares con- 
_tenus dans le grisou. 
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Pour la détermination des gaz rares, le résidu azoté 
“du grisou est tdentiquement traité, a partir du moment 
ot ul est obtenu, comme un gaz de source thermale. : 
 Ayant exposé en détails, dans un Mémoire spécial, la 
technique de cette étude (‘), nous nous bornerons ici a 
en rappeler le principe et les opérations essentielles. 


1° Isolement et dosage du mélange global des gaz rares. 
Caractérisation de l’argon et de l’hélium. oe 


Aprés avoir été mesuré, le résidu azoté du grisou 
étudié est introduit dans l’appareil a gaz rares. Voici j 
une description succincte de cet appareil et de la marche 
re eee. a 
1° Un tube barométrique, par l’extrémité inférieure 
steael on introduil le gaz dans |’appareil vide d’air, fait * 
partie d’un circuit fermé, qui comprend, en outre, une | 
série de tubes contenant : Ae calcium métallique, qui fixera 
au rouge Vazote et Voxygéne (au début, nous employions — 
le mélange chaux-magnésium de Maquenne; divers auteurs — 


bY 


ont utilisé aussi le lithium, qui, comme l’ont montré- ¢ 
~ Ouvrard, puis Guntz, absorbe trés aisément l’azote); de- 5 
Voxyde de cuivre qui, chauffé ‘au rouge, brilera les gaz i 
combustibles encore présents; dela chaux sodée et de 
Vanhydride phosphorique, qui absorberont le gaz car- 


"i 
Ae 


bonique et la vapeur d’eau; et une trompe a mercure, — 
dont l’extrémité inférieure débouche sous la cloche baro- . 
_métrique, de telle sorte que la simple chute du mercure — 
assure une circulation du gaz continue. On suit les pro- 
eres de I’ eae a vente d’ un manométre. me elle 


on i indie au spectroscope dans un tube de Plucker, 
the Nous pratiquons couramment cet examen soit 4 
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décharge specu soil avec dldehidons oscillante (emploi 
dun condensateur et d’un interrupteur a air-break). 
4 Comme spectroscope, nous utilisons un appareil a vision 
_directe que construit M. Jobin. L’observation spectros- 
copique a souvent été contrdlée par la photographie du 
violet et de Vultraviolet, suivant une technique a laquelle 


Yun de nous fut initié dans le laboratoire de M. Des- 
_landres, a Observatoire de Meudon. 


“térise ainsi aisément, dans le mélange global des gaz 


Par finden isosvien des principales lignes, on carac- 


2 
_rares extraits des grisous, de l’argon et de I’hélium. 


a x 
‘ 2° Fractionnement des gaz rares. 
J 


a. Dosage de largon et de Uhélium; caractéri- 
sation du néon. — Les trois autres gaz (néon, krypton, 


xénon) étant toujours moins abondants, leur spectre se 
trouve dissimulé dans le mélange, et, pour les caraclé- 
“riser avec certitude, le fractionnement est indispensable. 
 Vidée qui vient tout d’abord a esprit est de frac- 
tionner par distillation, en profitant des écarts entre les 
points d’ébullition, ceux-ci-s’élevant a mesure que croit 
le poids atomique, comme on le voit dans le Tableau ci- 
“dessus (Ann. de'Chim., 9° série, t. IV, septembre- 
- octobre 1915, p. 140). 

 Cest en mettant en ceuvre cette méthode que W. Ram- 
say et M. Travers, en 1898, découvrirent successivement 
le krypton, le néon et le xénon dans l’air. Georges Claude 
Va appliquée avec succes, depuis, ala séparation en grand 
des gaz rares de 28 isa Mais ul est erigent que le 


ous songer al’ eileen, 

La diffusion du méJange des gaz a travers des parois po- 
uses, exéculée méthodiquement, edt peut-étre conduit, 
nais sans doute péniblement, a des résultats satisfaisants. 


(Sv) 


Ann. de Chim., 9° série, t. V. (Jany.-Fév. 1916.) 
id 
a 


Nous nous disposions a tenter autrefois des essais par ce — 

_ procédé, lorsque parurent les beaux travaux de J. Dewar 
« sur locclusion des gaz par le charbon de bois aux basses 
températures ». 

_ Les gaz rares se rangent nettement, au point de vue 
de leur absorbabilité par le charbon, dans l’ordre inverse 
de leur volatilité. Nous inspirant des résultats de ’émi- — 
-nent physicien anglais, voici le principe de la méthode — 
que nous avons insliluée : ie 2 

L’appareil est analogue au précédent, avec lequel ans ‘ 
peut méme posséder deux parties communes : le tube — 
barométrique et Ja trompe a mercure. L’unique réactif” 


’ 
: 
¥ 
absorbant est ici le charbon a noix de coco. Si Von traite 4 
le mélange global des gaz rares par une dose convenable 4 : 
de charbon refroidi a la température de lair liquide, 
argon, le krypton et le xénon (les trois gaz lourds, les — 
deux derniers élant toujours en proportions négligeables — 
devant celles de l’argon) se fixent sur le charbon, tandis 


que le néon et ’hélium ( gaz légers, le néon étant le plus. 
souvent en proportion négligeable devant l’hélium) restent — 
libres. Dans les gaz légers, outre ’hélium, on caractérise 
facilement le néon par ses principales raies spectrales. 


du charbon refroidi 4 — 23° ea hlerare de midiyls bouil- 
lant), et l’on examine au spectroscope, dans un tube « 
Plucker, la fraction du gaz fixée par le charbon, fravtie a 
beaucoup Bos oe en krypton a el xénon sy celle reste 


ee trés nette, que subissent les raies ‘ail 
5871,12 du krypton et bleu indigo 4671,42 du xém 


] 
: 
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lorsque la proportion de ces gaz croit dans le mélange 
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_ argon-krypton-xénon, et l’on compare les intensités a 


» 


ee se ee 


- 
; 
; 
= 
j 
4 
a 


; 


celles qu’on observe avec des mélanges d’argon, de 


krypton et de xénon de composition connue. 


2. — Etude de la radioactivité des grisous 
et des houilles. 


Comme nous l’ayons expliqué précédemment, cette 
étude est le complément logique de notre travail sur les 
gaz rares des grisous. Etant donné l'objet principal de 

nos recherches, seul l’ordre de grandeur des résultats 
relatifs a Ja radioactivité nous importait. Nous nous 
sommes donc bornés 4 une étude sommaire, c’est-a-dire 


a la recherche de l’émanation du radium dans les grisous, 


et ala détermination du radium et du thorium dans des 
échantillons de houille prélevés au yoisinage de leurs 
points d’émergence Gey. 


Le plus t6t possible aprés son prélévement, dont 
Pépoque nous était d’ailleurs connue, le grisou était 
étudié par la méthode électroscopique, en vue de déceler 
la présence possible de l’émanation du radium et de la 


doser. A cet effet on introduisait un volume mesuré 


(') Nous ne sommes d’ailleurs pas actuellement outillés pour la 
recherche des émanations a destruction rapide (tandis que l’émanation 
du radium se détruit de moitié en 3,85 jours, ’émanation du thorium 
se détruit de moitié en 54 secondes et celle de l’actinium de moitié en 


4 secondes); et, au surplus, on sait, d’une part, que la radioactivité 
5 el, P part, q 


des gaz souterrains est due surtout a V’émanation du radium, et 
4 > d ? 


Waulrve part, que le radium et le thorium (accompagnés des membres 


_ de leurs familles) sont, pratiquement, les seuls éléments radioactifs 
Fr des matériaux solides de l’écorce terrestre. 


A. — RECHERCHE DE L’BMANATION DU RADIUM DANS LES GRISOUS. - 


ar a 2!) des grisou dans le cylindre de Pappael de Ché- 
~ neveau et Laborde ('), et l'on mesurait la vitesse de chute 
de la feuille pendant les quelques heures qui suivaient. 
ee les conditions de nos expériences, la quantité | 


minima d’émanation du radium que nous pouvions: ~ 
 déceler est de Vordre de grandeur de 2.107! curie 


a. 


(soit 75 zia de millimicrocurie par litre de grisou). i.e 
Pat aa 

B. — Erupe DE LA RADIOACTIVITE DES HOUILLES. 

~ 

. 


A l'époque ot nous achevions nos expériences sur les 
gaz rares des grisous, aucun dosage d’éléments radio~ 
~actifs dans les houilles n’avait encore été publié. A cause 
de importance fondamentale de cette donnée pour lin- | 
terprétation de nos résultats relatifs aux gaz rares, nous 


wat 


avons entrepris la recherche et le-dosage du radium et 


les trous de sondes d’ow provenaient les grisous par nou 
étudiés. 


oo 
2 


() La méthode de deberm ination de Vémapation du radium 


Mines, livraison de mai 1909). Nous deyons seulement observer qu 
Chéneveau et Laborde ont étalonné a nouveau leur appareil, en 
~employant cette fois du bromure de radium plus pur que celui qu’ 
- avaient eu précédemment entre les mains, et que, de ce fait, la co 
tante n’est plus 0,34, mais 0,30; de sorte que la quantité @& demi 
nalion contenue dees le volume de gaz introduit est donnée 


a |? expression 2 = 0,30 < [v est la vitesse de chute de la feuille ap 


3 heures et V la vitesse de chute, aprés le méme temps, quand 
_ cylindre renferme 0,30 milligramme-minute, soit 
73,4 < 0,30 = 22,02 

-millimicrocuries d’émanation du radium (le curie et ses divisions on 
été définis plus haut : voir Ann. de Chim., 9° série, t. 1V, sitios = Pé= 
octobre Igto, p. 147. 


Bass 2 
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nous nous sommes adressés aux méthodes courantes 
; basées sur les oe des émanations du radium et 


du thorium. 

Nous avons d’abord isolé, one réduit en solution les 
constituants minéraux de la houille. Puis, cette tres 
: longue opération effectuée, nous avons mesuré |’émana- 
i tion du radium accumulée dans la solution aprés que 
celle-ci a été conservyée en vase clos’ pendant un temps 
défini. Et nous avons déduit de cette mesure la teneur 
en radium de la houille ('). Enfin, a la solution privée 
- d’émanation du radium, nous avons appliqué la méthode 
de J. Joly pour le dose du thorium au moyen du cou- 
rant d’émanation. 


Prise d’essai de l’échantillon de houille. — Mettant 


a4 nouveau a contribution l’obligeance des-diverses per- 
sonnes qui nous avaient aimablement procuré le grisou, 


nous les avons priées de nous envoyer, pour chaque cas, 
es échantillon de 1o*® environ de houille prélevé le plus 
_prés possible du point d’émergence du grisou. 

8 i) 


3 ‘ 
- Isolement et mise en solution des cendres de la 
houille. — Un poids connu (2008 a 20008) de houille 


‘brute est d’abord brilé dans un four a réverbére, puis 


i ‘ A F ; 
dans un four a moufle porté au rouge vif. On chauffe dans 
; 


[ 
. (1) Cette méthode de dosage du radium fut d’abord mise en ceuyre 
par R.-J. Strutt (Proc. Roy. Soc., A. t. LXXIII, 1go4, p. rg; t. LXXVIT, 
1906, p. 472, etc.); elle a été appliquée, avec de légéres variantes, par 
la plupart des auteurs (Strutt, Eve, Mac Intosh, Boltwood, Joly, Farr 
et Florance, Fletcher, Buchner, etc.), qui ont étudié la distribution 
‘du radium dans les roches et les minéraux de I’écorce terrestre. 
_ Récemment, J. Joly a institué une méthode de dosage du radium ot 
Vémanation est libérée par fusion directe de Ja roche, et qui est a la 
fois beaucoup plus commode, plus rapide et plus exacte que la précé— 
ente (J. Joly, Phil. Mag., juillet rgtr, p. 134). 
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le four 4 moufle le résidu minéral laissé par lacombustion 
de la houille, en remuant constamment jusqu’a ce qu’on 
ne voie plus aucune particule de charbon deyenir incan- 
descente a la surface de la poudre. Aprés refroidissement, 
ces cendres, qui présentent, suivant. les cas, une colora- 
tion blanche, grise ou légérement brunatre, sont pesées ('), 
et lon en préléve un poids connu (308 4 go’) qu’on améne 
en solution par les moyens de |’analyse chimique. 

Cette mise en solution a été pour nous une opération 
trés longue el trés fastidieuse, a cause de la difficulté 
d’attaquer les cendres de houille par les réactifs chi- 
miques ordinaires et des moyens précaires dort nous dis- 
posions. 

Nous avons appliqué aux cendres la méthode ordinaire 
utilisée pour |’ attaque des silicates insolubles. En général, 


pous commencions le traitement par Paction de Vacide © 


chlorhydrique, puis de eau régale a l’ébullition. Aprés 


filtration, nous obtenions une liqueur acide et un résidu . 


insoluble. Ce résidu, toujours abondant, était ensuite 
fondu ayec le mélange des carbonates alcalins (parues 
égales de CO* K? et CO3 Na?) dans une capsule de platine 
chauffée au chalumeau a gaz. Aprés fusion, on reprenait 
la masse par l’eau bouillante, puis on filtrait. On obtenait 
une liqueur alcaline et un résidu solide. Ce dernier, 
traité par l’acide chlorhydrique étendu et chaud, fournis- 
sait une liqueur gu’on ajoutait a la premiére liqueur 


acide obtenue et un résidu insoluble. On attaquait de 


nouveau le résidu insoluble par les carbonates alcalins, 
et l'on continuait comme précédemment. II suffisait, le 
plus souvent, de répéter cette opération quatre ou cing 


(*) C’est le résidu incombustible ainsi obtenu que nous appelons — 


cendres; pour nos calculs, nous ne lui avons fait subir aucune des 
corrections qui pourraient tenir compte des réactions chimiques inter 


venues au cours de la combustion de la houille. 
* 


=: 
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fois pour n’avoir plus de résidu insoluble. Tout l’échan- 
tillon de cendres se trouve alors réduit en une solution 
comprenant, d’une part, des liqueurs acides et, d’autre 
part, des liqueurs alcalines. 


1° Dosage du radium. 


Théoriquement, les liqueurs acides précédentes doivent, 
d’aprés les caractéres chimiques du radium, contenir tout 
le radium des cendres employées. Nous les avons seules 
utilisées pour le dosage du radium ('). 

A cet effet ces liqueurs acides sont soumises a une 
Jongue ébullition, ayant pour but d’éliminer la majeure 
partie des acides libres, de réduire le volume a 2! environ, 
et de chasser |’émanation du radium. La solution est 
ensuite transvasée dans un ballon de 2! muni d’un bou- 
chon de caoutchouc que traversent deux tubes de yerre. 
L’un de ces tubes est gros et court, l’autre est plus étroit, 
et son extrémité inférieure plonge de quelques centi- 
métres dans la solution. Ces tubes portent des bouts de 
tube de caoutchouc épais serrés fortement dans des pinces 


a vis. On serre ces pinces ayant que le ballon soit entié- 


rement refroidi, et on le conserye ainsi clos (avec une 
légére dépression intérieure) pendant un intervalle de 
temps défini (?). 

Pendant ce temps, |’émanation produite par le radium 
présent dans la solution s’accumule dans le ballon d’aprés 


(1) Pratiquement les liqueurs alcalines entrainent une fraction du 
radium qui n’est pas toujours négligeable dans les déterminations 
exactes. Cependant nous n’en avons pas tenu compte dans nos mesures, 
dont Vordre de grandeur seul suffisait pour le but que nous poursui- 
vions. 

(*) Malgré tous nos soins, nous n’avons pu prévenir, en général, Ja 
formation d’un léger précipité qui, affirme J. Joly, introduit une cause 
d’erreur dans les dosages de radium. 
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la loi bien connue (‘), et il suffit d’en déterminer la quan- 
tité pour déduire immédiatement de cette mesure la masse 
de radium 4 laquelle elle correspond. 

Aprés accumulation pendant une période de temps con- 


venable (une 4 deux semaines au plus), l’émanation était 
extraite par ébullition et dosée au moyen de l’électros- 
cope de Chéneveau et Laborde (*). 


(1) La loi d’accumulation de |’émanation en présence du radium qui 
Vengendre est exprimée par la formule 


q= 5 -e"), 


ou g est la quantité d’émanation présente au temps ¢, en supposant 
nulle cette quantité au début, c’est-a-dire quand on a t=0, et ol d 
désigne la constante radioactive de |’émanation et 7 la quantité d’éma- 
nation produite pendant l’unité de temps. M. Kolowrat a publi¢é 
(Le Radium, t. VI, juillet 1909, ou t. X, décembre 1913) des Tables 
‘ - de calculs qui contiennent Jes yaleurs de la fonction exponen- 


; 1 ; f 
tielle 5 (1— e-*") pour ¢ exprimé en heures (A = 0,0075); nous ayons 


he utilisé ces Tables, tres commodes, pour nos calculs. 

ey (7) Le dispositif et les détails d’expérience ont été déja donnés 
: (Annales des Mines, liyraison de mai 1909). 

aa Nous indiquerons ici, en montrant comment on l’établit, la formule 
que nous appliquons dans nos calculs de dosage de radium. 

Appelons z la quantité de radium, exprimée en grammes par gramme 
de la substance examinée. Une quantité Q grammes de cette substance 
a été privée d’émanation, puis conservée en vase clos pendant une 
période de temps ¢ (en heures). Au bout de ce temps, la quantité 
d’émanation accumulée, soit g curies, a été mesurée au moyen de 
Vappareil Chéneveau et Laborde. Nous avons donc : 

1° D’aprés la mesure 


gas , 
Pei i= iis: y curies, 

expression ot K’ est la constante de l’appareil exprimée en curies, soit 
K' = 0,30 < 73,4.10-® = 22,02. 10-9 curies (voir la note de la page 36); 
4 : 2° D’aprés la loi d’accumulation de l’émanation en présence du radium 
qui la produit (et privé, au début, d’émanation) 


wh xaQe ; ’ 
ob = te (1— e-**) ‘curies, 
> , 

: 
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Le nombre obtenu dans le dosage du radium est enfin 


x 


_ rapporté & une partie de cendre et une partie de houille. 


iu ; 2° Dosage du thorium. 


Nous avons essayé de nous rendre compte de la teneur 


_ en thorium de nos houilles en appliquant aux solutions 
_ des cendres la délicate méthode par laquelle M. Joly dé- 
termine le thorium contenu dans les roches et les miné- 
 raux de l’écorce terrestre ('). 


| Pémanation (A = 0,0075 =7,5.10~*) et ¢ la quantité d’émanation, en J 
curies, produite en 1 heure par 18 de radium. On voit aisément qu’on Bic 


a ra * 3 . egy 
>a ¢ =A =7,9.107* curies par heure (en effet, t curie est la quantité 


obtenue en faisant, dans la formule précédente, 7Q =18 et £ =, ce A 


ota pnts . ey i ; 
qui conduit 4 - =1 curie, d’ou ¢« = A=7,9.10~3 curie par heure }. 
4 Xr ’ qT) 


En égalant entre elles les deux expressions de gq, il vient 


K'y zOe 
eS tans ae TT AO Aa 


Pour abréger l’écriture, posons 


a (1— et) =p, 


o 
q= a a Qe 


Biaene So 
wai V.Q.e.0 


Nous avons vu que K’= 22,02,10-® et ¢ = 7,5.10-%; quant au fac- 
teurp, il est lu directement sur la Table If de M. Kolowrat (Le Ra- 
dium, t. VI, juillet 1909, ou t. X, décembre 1913); les nombres », V, Q. 
résultant de l’expérience. Il vient finalement 


v 


me 98: IO reac 


(1) J. Jouy, Phil. Mag., 6° série, Vol. XVI, p. 760, et Vol. XVIII, 


in 
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En principe, cette méthode consiste a entrainer dans 
un électroscope étalonné, au moyen d’un courant d’air de 
vitesse constante, |’émanation du thorium continuelle- 
ment produite au sein d’une solution contenant du tho- 
rium. L’émanation du thorium se détruit trés rapidement 
(de moitié en 54 secondes), mais elle est aussi trés rapi- 
dement régénérée. De sorte qu’en réglant convenablement 
la vitesse d’extraction de |’émanation, qui est aussi sa 


‘vitesse de passage dans |’électroscope, on peut obtenir 
p 8 pe, p 


dans celui-ci un courant d’ionisalion maximum et con- 
stant. Si l’on compare |’intensité de ce courant a celles 
fournies, dans Jes mémes conditions, par des solutions 
tilrées de thorium, on peut en déduire la quantité de tho- 
rium présente dans la solution, étant admis que, dans 
toutes les expériences, /e thorium se trouve a& l'état 
d’équilibre radioactif avec tous ses termes de désinteé- 
gration ('). ; 


1909, p. 140, et J. Jory, Congrés international de Radiologie et 
d’Electricité (1gtt); voir également A.-L. Firrcurr, Phil. Mag., 
6° série, Vol. XXI, rg11, p. 102. 

(*) La 'série de désintégration du thorium est trés analogue a celle 
de Puranium-radium, dont nous avons indiqué, plus haut, les princi- 
paux termes (voir Ann. de Chim., 9° série, t. IV, septembre-octobre 
1915, p. 141, note). Toutefois, tandis que, quand il s’agit de doser 
le radium par la méthode de l’émanation, on n’a a tenir compte 
d’aucun terme intermédiaire entre le radium et son émanation, 
une complication s’introduit, dans le cas du thorium, du fait qu'il 
existe quatre intermédiaires successifs (le mésothorium I, qui se 
détruit de moitié en 5,5 ans; le mésothorium JI, destruction de moitié 
en 6,2 heures; le radiothorium, destruction de moitié en 2,02 ans, et 
le thorium X, destruction de moitié en 3,64 jours) entre le thorium 
(destruction de moitié en 1,8.10!° ans) et l’émanation du thorium 
(destruction de moitié en 54 secondes). Pour que la quantité d’éma- 
nation soit proportionnelle a Ja quantité de thorium, et puisse par 
conséquent servir a la mesurer, il faut que l’eguilibre radioactif 
(nous rappelons qu’un élément radioactif est dit en eguilibre radio- 
actif vis-a-vis des termes précédents de sa série de désintégration 
quand, & chaque instant, Ja quantité de cet élément qui prend nais- 


) 
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L’appareil que nous avons employé différe peu de celui 
de J. Joly, nous le décrirons cependant en détail. 


Description de l'appareil. — Sur un fourneau 4 gaz, 
on place le ballon A (‘) (fig. 3) qui contient, en solution 
légerement acide, un poids connu de la substance dont il 
s'agit de déterminer la teneur en thorium. Ce ballon est 


_sance est devenue égale a celle qui se détruit) soit atteint entre le 


t 


thorium et ses termes Successifs jusqu’a l’émanation, Le temps exigé 
par I’établissement de cet état est trés long; on ne saurait le trouver 
realisé que dans les minéraux anciens de thorium. Les sels commer- 
ciaux de thorium présentent des états d’équilibre trés variables, qui 
dépendent de leur age et de la maniére suivant laquelle ils ont été 
préparés, car les caractéres chimiques des premiers descendants du 
thorium sont trés différents les uns des autres. On admet qu’un sel de 
thorium pur, au sens chimique ordinaire (exempt, en général, de 
mésothorium et de thorium X), présente pendant 50 ans environ des 
variations mesurables d’activité. 

A cause de la rapidité de sa destruction, ’émanation du thorium ne 
peut étre mesurée par la méme méthode que celle du radium, C’est 


pour la méme raison que les méthodes de dosage du radium et du 


— 


thorium ne peuvent étre identiques, mais aussi qu’on peut, sans incon- 
vénient, doser l’un en présence de l'autre. L’émanation du thorium ne 
s'accumule que pendant un temps trés court, elle se met trés rapide 
ment en équilibre avec le thorium X, et pour observer ses effets 


-radioactifs, il faut la renouveler sans cesse dans l'appareil de mesure, 


en l’y amenaot par un courant d’air, au fur et 4 mesure qu’elle se 
produit. 

L’émanation du thorium dépose sur les objets une activité induite de 
tous points analogues a celle de l’émanation du radium (voir p. 9, 
note). Mais, tandis que l’activité induite de ’émanation du radium se 
détruit de moitié en 30 minutes environ, celle de |’émanation du 
thorium se détruit de moitié en ir heures environ. L’étude de Vacti- 
yvité induite permet de reconnaitre ayec certitude l’émanation si 


 éphémére du thorium, de la différencier de celle du radium et méme 


* . 


de la doser. 

(*) Il convient d’employer des ballons dé méme forme et de méme 
volume dans toutes les expériences (étalonnage de l'appareil et dosages 
de thorium), afin que le volume et la hauteur du liquide, ainsi que le 
volume libre au-dessus de la surface de celui-ci, soient toujours les 
mémes. En fait, nous nous sommes servis de ballons de 2! semblables. 


% 
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fermé par un bouchon traversé par le tube B et par le tube 
intérieur du réfrigérant vertical C, Le tube B plonge dans 
le ballon jusqu’a 2 environ au-dessus de la surface de 
la solution et, en dehors du ballon, il se prolonge par un 
tube de caoutchouc long de 80° environ ('). La partie 
supérieure du réfrigérant C communique avec le tube de 
verre en forme de T (figuré en D) par lintermédiaire 
d’un tube de verre recourbé, puis d’un tube de caout- 
chouc épais sur lequel se trouve la pince R,. Le tube en T 
(figuré en D) porte le robinet de verre Ry et il s’adapte 
au systeme E,E,, qui comprend une cloche de verre 
graduée de 1! E,, plongeant dans une cuvelte a eau 
cylindrique, étroite et 4 niveau variable. Cette cuvette est 
en relation avec le grand flacon plein d’eau EK, par un 
tube de caoutchouc que serre la pince Ry. Le circuit se 
continue a partir du tube D par un systeme dessiccateur 
comprenant l’éprouvette 4 pied F et le tube G, remplis 
de morceaux de chlorure de calcium fondu, puis les 
tubes (longueur, 30°" a 40% ; diamétre intérieur, 20") 
G, et G3; contenant, entre des tampons épais de coton 
de verre, de l’anhydride phosphorique. Le tube G; 


porte & son extrémité de sortie le robinet de verre Ry, 


; 


qu'un tube de caoutchouc réunit au robinet R; du 
cylindre L, de l’appareil de mesure de Chéneveau et 
ney Pp 


' Laborde. Aprés le robinet R,, on rencontre un ajutage 
_latéral qui se prolonge par le tube manométrique ver- 
tical H, haut de 1™ environ, et qui plonge dans un verre 
contenant de l’huile de vaseline. Par son robinet Rg, le 
_cylindre L, est relié 4 une trompe a eau &@ début constant 
, (non figurée), par l’intermédiaire du grand flacon régula- 


_teur de pression I, qui porte le robinet de réglage R,. 


) 


), (*) Ce tube de caoutchouc a pour but de puiser Vair qui traversera 
_ Vappareil 4 quelque distance du fourneau a gaz; on sait en effet que 
les gaz issus des flammes sont Loujours ionisés. ‘ 
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Marche d’une expérience. 


L’appareil étant supposé étalonné (voir plus bas), une 
expérience de détermination du thorium dans une solu- 
tion donnée comprend : 1° le réglage de la vitesse du 
courant d’air; 2°la mesure de la fuite spontanée de |’élec- 
troscope L,; 3° la mesure de la vitesse de chute de la 
feuille de Vélectroscope, quand le courant d’air entraine 
les gaz dégagés par la solution examinée. 


Réglage du courant d’air. — I est indispensable 
que la vitesse du courant d’air ait une valeur convenable, 
toujours la méme et tres sensiblement constante, dans 
les expériences d’étalonnage et dans les expériences de 
dosage. : 

On la mesure en faisant usage du systeme E, Es; et lon 
est averti de ses variations possibles, au cours d’une expé- 
rience, par le manométre 4a huile H. 


Le courant d’air est déterminé dans tout l’appareil par 


l’aspiration de la trompe a eau, lair étant puisé dans le 
laboratoire par l’extrémité du tube de caoutchoue adapté 
au tube B, Pour régler, au début, ce courant d’air, on 
agit sur les deux robinets de verre R, et R;, on place 
dans le ballon A de l’eau distillée qu’on fait bouillir, un 
rapide courant d’eau froide circulant dans le réfrigé- 
rant C. Puis les robinets ou pinces R,, Ry, R, étant 


ouverts, et le robinet R, fermé, on ouyre la trompe a eau — 


a plein débit. On ouvre ensuite légérement R,, et Von 
ferme un peu R,. Il s’établit une différence de pression 
de part et d’autre du robinet RK, qui est bientét constante 


et qui se trouve mesurée par /la hauteur de Vhuile (30° | 


4d 40°), dont on repére le niveau dans le tube H. On 


mesure a ce moment la vitesse du courant d’air qui déter- 


‘mine cette dépression. A cet effet, par le jeu de la pince Rg 
et du flacon E,, on améne le niveau de |’eau dans la cloche 
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) graduée E, a une division yoisine de l’extrémité inférieure ; 


puis on serre la pince Rg et l’on éleve Ey au-dessus de E,. 
On ferme ensuite la pince R,, en méme temps qu’on 
desserre la pince R, et qu’on met en marche un comple- 
secondes ('). La pince Rg livre passage al’eau du flacon E,, 
qui monte en E,, tandis que l’air de cette cloche est 
aspiré dans lappareil. Il faut bien observer la précaution 
de desserrer R; et de laisser l’eau s’élever en Ey, exacte- 
ment de maniére que les niveaux mobiles de l’eau en E, 
et dans sa cuvette extérieure présentent consLamment la 
méme différence que lorsque ces niveaux sont au repos, 
c’est-a-dire quand le courant d’air passe normalement 
dans l’appareil, la pince R, étant complétement desserrée 
et le robinet R, enti¢rement ouvert (d’ailleurs, pendant 
celte opération, le niveau de Vhuile en H ne doit pas 
varier). On laisse ainsi eau monter en E,; lorsqu’elle 
atteint telle division donnée, qu’on nole, on arréte le 
compte-secondes. Les opérations de mesure de la vitesse 
étant achevées, onrétablit aussitét l'appareil dans son état 
normal en desserrant R, et abaissant E,. 

La cloche E, étant graduée, il a done passé dans l’ap- 
pareil un volume d’air connu durant Vintervalle de temps 


. évalué par le compte-secondes et avec la méme vitesse 


que pendant une expérience. On a donc ainsi mesuré 


cette vitesse. 


Détermination de la vitesse optima du courant d’air. 
— On se rend compte aisément qu il existe une cerlaine 


(‘) Ces trois manceuvres doivent étre simultanées. Le méme opéra- 
teur peut les accomplir aisément de la maniére suivante. II serre avec 
le pied Je tube en R,, desserre la pince R;, puis il porte une main sur 
la pince R,, l'autre main tenant le compte-secondes. Il déclanche 
alors ce dernier et, au méme instant, il serre R, et souleve légérement 
le pied de maniére que leau s’éléve dans la cloche E, avec la vitesse 
convenable (comme il est expliqué dans la suite du texte). 
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vitesse optima du courant d’air qui détermine en L, un 
courant d’ionisation maximum. Cette vitesse est fonction 
de la loi de production et de la loi de destruction de 
Pémanation du thorium, ainsi que des dimensions de |’ap- 
pareil, et, en particulier, du volume du cylindre L, adapté 
a l’électroscope L.. Si le courant d’air est trop lent, 
l'émanation du thorium sera en grande partie détruite 
avant de parvenir au cylindre L,; si, au contraire, il 
est trop rapide, la quantité d’émanation constamment 
présente dans le cylindre L, sera d’autant plus réduite 
que l’émanation y séjournera moins longtemps. Le ; 
courant d’ionisation mesuré par |’électroscope est pro- 
portionnel a la quantilé d’émanation présente. Pour rendre 
cette quanuilé maxima, on détermine, par tatonnements, 
la vitesse optima du courant d’air pour un appareil donné, 
lorsque, dans le ballon A, une solution de thorium est 
maintenue en constante ébullition. 
Pour son appareil (volume de l’électroscope, 490°"), 
J. Joly utilise une vitesse de 250° d’air par minute. 
Nous avons réglé la vitesse de l’air a 1! par minute (le ~ 
volume du cylindre L, est de 3'); il nous a paru, en effet, — 
qu'une vitesse moindre abaisse l’intensité du courant — 
d’ionisation (vitesse de chute de la feuille de l’électro- - 
scope), et qu’avec une vitesse supérieure les réactifs des- 
séchants sont trop rapidement mis hors d’usage. : 
Lorsque la vitesse optima du courant d’air a été déter- 
minée, on ne touche plus, pendant toute la durée des 
expériences, au robinet R,, et l'on maintient constante la 
hauteur de Vhuile dans le tube H en manceuvrant le ro-~ 
binet R,. On s’assure d’ ailleurs fré équemment de la fixité 
de la vitesse, en mesurant/ celle-ci a Vaide du sys- 
téme E, Ey. 


Mesure de la fuite spontanée de Vé électroscope. —_ 
Les courants d’ionisation mesurés dans cette méthode de 


‘aa A Wie ty 4 
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dosage du thorium, qui s’applique aux matiéres relati- 
vement trés pauvres en cet élément (de l’ordre de 
10-5 gramme de thorium par gramme de matiére), sont 
généralement trés faibles. Dans l’appareil de Chéneveau 
et Laborde, ils correspondent a des vitesses de chute 
de la feuille de l’électroscope de quelques cenuémes ou 
quelques milliémes de division par seconde, quand on 
utilise 508 environ de matiére, Il convient donc de déter- 
miner avec soin la fuite spontanée de l’électroscope, 
c’est-a-dire la vitesse de chute de la feuille quand il passe 
simplement de l’air du laboratoire dans |l’appareil. 

Pour mesurer cette fuite spontanée, nous avons fait 
passer dans tout lappareil un courant d’air a vitesse nor- 
male (1' par minute) et en maintenant dans le ballon A 
de Peau distillée en ébullition (cetle précaution s’est 
révélée superflue). Puis, nous avons examiné la vitesse 
de chute de la feuille pendant un temps trés long (2 heures 
ou plus), Devenue constante, la fuite spontanée s’est 
trouvée toujours inférieure 4 0,01 division par seconde, 

La mesure de la fuite spontanée doit précéder et suivre 
F chaque expérience, et l’expérience ne peut étre faiie que 


lorsque cette fuite spontanée s'est abaissée a sa valeur 


minima et s’y maintient. Dans chaque mesure, on déduit 
de la vitesse observée la moyenne des fuites spomtanées 
constatées avant et aprés l’expérience proprement dite. 


Etalonnage de l'appareil. — Cette méthode de dosage 
du thorium est essentiellement une méthode de compa- 
raison ou, toutes choses restant égales d’ailleurs, on com- 
pare, en principe, Vintensilé du courant d’ionisation créé 
dans |’électroscope L, Ly par des solutions contenant des 
quantités connues de thorium en équilibre avec son éma- 
nation, d’une part et, d autre part, une solution conte- 
nant une quantilé inconnue de thorium, mais du méme 
ordre que les précédentes, et ot l’équilibre radioactif se 
- trouve également réalisé. 

; Ann. de Chim., 9° série. t. V. (Janv.-Féy. 1916.) 4 


~ 
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On étalonnera donc |’appareil en placant dans le bal- 


3 
’ 


lon A des volumes égaux de solutions titrées de thorium 


en équilibre radioactif et en notant, dans des conditions 
bien déterminées et invariables (vitesse du courant d’air, 
dimensions de l’appareil, etc.), les vitesses de chute de la 
a feuille de lélectroscope Ly. 

‘ Pour un étalonnage rigoureux, il conviendrait d’em- 
: : ployer des solutions titrées de thorium contenant, en 
sy outre, un méme poids des mémes substances que la solu- 
3 tion examinée. 

Pour réaliser exactement la condition de l’équilibre 
* radioactif, on ne saurait s’adresser aux sels purs de tho- 
rium du commerce; i faudrait utiliser un mélange de 
plusieurs minéraux de formation ancienne et y doser 
préalablement le thorium par les méthodes de !’analyse 
chimique. 

Etant donné que nous désirions uniquement connaitre 
Vordre de grandeur de la teneur en thorium de nos 
houilles, nous nous sommes bornés a étalonner notre 
appareil au moyen d'une solution ttrée de nitrate de 
thorium pur provenant de la maison Poulenc ('). 

Nous y avons dosé le thorium en déterminant le 
bioxyde Th O?, obtenu par simple calcination. Ce nitrate 
contenait 37,5 pour roo de thorium. 

Pour nos expériences d’étalonnage, nous avons intro- 
duit, dans le ballon A, 2' d’une solution de ce nitrate de 
thorium dans l’eau distillée et contenant suécessivement : 
15™S, 3™8,75, 1™8,5 et o™8,73 de thorium, et nous avons 
observé les vitesses de chute correspondantes de la feuille 
de Vélectroscope (intensités du courant d’ionisation). En 
portant ces vilesses en ordonnées, tandis que les abscisses 
représentent les masses de thorium, nous avons obtenu 


(1) D’aprés M. Szilard, qui a bien voulu nous donner, entre autres, 
cette précieuse indication, les differences entre les minéraux ou les sels 
commerciaux de diverses origines dues a ce que l’équilibre radioactif 
n’est pas atteint ne varient pratiquement pas plus que der a 5. 
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0) 3 : Behe laa 
>) la courbe d’étalonnage de notre appareil. Voici les élé- 


ments de cette courbe (peu différente d’une droite) : 


Courant 
Poids de Th Wionisation 
(en milligrammes). (unités arbitraires ). 
15 14 
3370 Bie) 
ie Leh) 
0,75 0,5 
Dosage du thorium dans une solution. — Pour doser 


le thorium dans nos échantillons de houilles, nous avons 
utilisé les solutions de cendres sur lesquelles nous avions 
précédemment dosé le radium. 

Avant d’effectuer sur la solution le dosage du thorium, 
il faut la priver d’émanation du radium. II suffit, pour 
cela, de la porter a ébullition dans le ballon A, ce ballon 
étant séparé et éloigné du reste de l’appareil. On main- 
tient l’ébullition pendant 15 minutes, puis on adapte a 
nouveau le ballon A au réfrigérant C, et, aprés quelque 
temps d’ébullition (10 minutes), le courant d’air passant 


4 sa vitesse normale (1' par minute), on mesure la vitesse 


de chute de la feuille de l’électroscope Ly. On répéte 


cette mesure un certain nombre de fois pendant 1 ou 


2 heures, et l’on note la moyenne des nombres observés. 
On apporte la correction due a la fuite spontanée, déter- 
minée comme il est dit ci-dessus. Puis, a l’aide de ta 
courbe d’étalonnage, on cherche a quelle quantité de tho- 
rium correspond la vitesse de chute (intensilé du courant 
@ ionisation) ohtenue. 

On calcule enfin la teneur en thorium de 1% de cendres 
et 18 de houille. 


(A suivre.) 


baie pete, CH, COURTOT. 


ETUDE DANS LA SERIE DES FULVENES; 
Par M. Ca. COURTOT. 


[ Suite (*).] 


QUATRIEME PARTIE. 


ETUDE ° 
DES PRODUITS D’ADDITION DES COMPOSES INDENIQUES. 


CHAPITRE I. Ht 


I. — Action de l’hydrogéne sur les benzofulvanols. “i 


T, — GENERALITES. a 


Afin de montrer l’existence des doubles liaisons dans les 
fulvanols étudiés dans la deuxieme Partie de ce travail, j Jeo 
les ai traités par ’hydrogéne. ae 

L’ expérimentation a porté sur les dérivés indéniques. ” 


Ils constituent en effet une série intermédiaire entre les 
dérivés du cyclopentadiéne et du fluoréne. Ils sont beau H) 
coup plus maniables que les dérivés fulvéniques, tout en 
possédant les mémes propriétés. Enfin, la double liaison 
indénique leur confére des propriéliés que ne poset 
plus les composés dibenzofulvéniques. 
Avant d’aborder l'étude des produits d’ hydrogénation 
des benzofulvanols, il convient d’indiquer les raisons Se 
m’ont guidé dans le choix de la méthode. . 
Le procédé au sodium et a alcool est tout a faiti imap 


(1) Voir Annales de Chimie, 9° série des Annales de Chimie et 
Physique, t. IV, 1915, p. 58 et 157. j 
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plicable aux benzofulvanols, parce que ceux-ci se déshy- 
dratent souvent sous l’action des éthylates alcalins. 
af 

La méthode de Sabatier et Senderens, si féconde en 
résultats, consiste a faire passer un mélange d’alcool réduit 
en vapeurs et d’hydrogéne sur du nickel réduit a basse 
température, puis porté a 200°-300°. Je n’ai pu appliquer 

»?P P 
la méthode de ces savants, parce que la température 
quwelle nécessite exerce une action déshydratante sur les 
benzofulvanols. 

De plus, les termes supérieurs, bouillant trés haut, se 

> | ? 3 
polymérisent facilement. 

Il me restait alors les méthodes particuliérement douces 
basées sur l’emploi du noir de platine ou du palladium 
colloidal comme catalyseurs d’hydrogénation. 

Cete belle méthode ouvre, 4 lheure actuelle, un vaste 


champ a l’activité des chimistes, et ces derniéres années 
-sont particuliérement fécondes en résultats ('). 

Ce procédé, déja mis en ceuvre dans le laboratoire de 
, M. Grignard, par un de ses éléves, a permis 4 Bjelouss (*) 
_ de transformer des alcools éthyléniques en alcools saturés. 


Les alcools du type 


t Cj 


NUANCE 
(ONSI 


CH? 


I 

Cc — OH 
JN 
REE, 


n’étant pas encore connus, j’ai songé a les préparer en 
soumettant les benzofulvanols a l’action de l’hydrogéne en 


présence de noir de platine. 
J’ai pu obtenir par ce procédé des alcools du type précé- 


 (*) Voir Vhistorique de WitusTAgTTER et Waser, D. ch. G., 1910, 
“p. 1177, et 1911, p. 3426, et celui de Taus, Zeit. f. angewandte Chem., 
1911, p. 145. 
(?) BseLouss, Thése de Nancy, 1910. 
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dent, dans lequel R et R, sont, soit des atomes d’hydro- 


gene, soit des radicaux gras ou aromatiques. 
‘ Je les appellerai dihydrobenzofulvanols. 

Les réductions qui ont lieu en présence de métaux, telles 
que les réductions électrolytiques avec du palladium, du 
platine, du nickel ou du cobalt comme électrodes, ainsi 
que les réductions de Sabatier et Senderens, peuvent étre, 
selon Fokin ('), ramenées a la méme cause : activité de 
Vhydrogéne occlus soit lors de |’électrolyse, soit lors de la 
réduction des oxydes. Cette activité peut étre expliquée 
par l’hypothése de Van’t Hoff, qui admet que l’hydrogéne 
qui s’échappe des hydrures métalliques transitoirement 
formés se trouve a l'état atomique et non sous forme de 
molécules. 

Cette explication peut étre, 4 mon sens, heureusement 
complétée parles idées de M. Guntz (?), qui admet que les 
métaux préparés daws certaines conditions existent sous la 
forme atomique et jouissent, par suite, de propriélés parti- 
culiéres. Ce n’est, du reste, pas une simple hypothése; en 
effet, Ramsay (*) a trouvé qu’a la température d’ébullition 
du mercure, l'étude des tensions de vapeur de ce liquide et 
de ses solutions métalliques montre que les métaux ont, en 
général, un poids moléculaire égal 4 leur poids atomique, 
ce qui indique que leurs molécules sont dissociées et se 
trouvent a l'état d’atomes dans le mercure. 

L’étude des forces électromotrices des amalgames (*) 
vient confirmer ce résultat ; donc, a la température ordi- 
naire comme a 350°, les métaux dissous dans le mercure 
sont a |’état atomique. 

M. Guntz a pensé qu’en éliminant le mercure des amal- 
games a basse température, dans le vide, la désagrégation 
moléculaire du métal pourrait subsister, et qu’il serait ou 


(1) Chem. Zeit., 1906, t. I, p. 759. 

(*) Comptes rendus Acad. Sc., 1896, t. CXXIIL, p. 465. 
(3) Journ. ehem. Soc., 1889, p. 521. 

(4) Meygr, Zeit. f. phys. Chem., 1891, t. VII, p. 477- 
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bien a l’état atomique, ou bien seulement dans un état de 
polymérisation partielle, et cet état chimique, bien plus 
que la division du métal, explique l’énergie des réactions 
des métaux ainsi préparés. 

Effectivement, les propriétés du manganése obtenu a 
partir de son amalgame, du chrome et du molybdéne sont 
beaucoup plus énergiques que celles de la poudre, aussi 
fine que possible, faite 4 partir du métal fondu. 

C’est a un état de dépolymérisation semblable qu’on 
doit attribuer, selon M. Guntz, |’obtention des métaux 
pyrophoriques par réduction des oxydes a basse tempé- 
rature. 

C’est yraisemblablement aussi a cet état que le platine, 
obtenu par réduction de son chlorure, dans les conditions 
que nous allons indiquer, doit ses remarquables aptitudes 
réactionnelles. 


II. — PREPARATION DU CATALYSEUR ET DISPOSITIF. 


Jai préparé le noir de platine d’aprés la méthode de 
Leew ('). Une solution de chlorure de platine a 50 peur 100 
est réduite par de la formaldéhyde a 40 pour 100. A ce 
mélange on ajoute, en refroidissant et en agitant, une 
quantité de soude (dissoute dans trés peu d’eau) égale au 
_ poids de chlorure de platine mis en ceuvre. Le liquide, d’un 
noir de jais, est abandonné pendant 12 heures. A ce mo- 
ment, Low recommande de filtrer; mais, en fait, cette 
filtration est extrémement pénible. Aussi, ai-je modifié la 
technique de la fagon suivante : on rend la solution lége- 
rement acide par de l’acide chlorhydrique dilué. On laisse 
reposer une heure ou deux. Le noir de platine flocule et 
peut alors étre aisément filtré. On lave jusqu’a ce que les 
eaux de lavage ne donnent plus la réaction du chlore, et 
Pon séche le métal dans le vide sulfurique. 


(1) D. ch..G., 1890, t. XXIII, p. 289. 
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Ce noir de platine, préparé depuis une année, est encore, 

a V’heure actuelle, aussi actif qu’au premier jour. Mais il 

ya lieu de prendre quelques précautions au cours de sa 
manipulation et dans son emploi. 

Il doit tout d’abord étre conservé dans un exsiccateur 

bien fermé, en présence d’acide sulfurique, tant qu'il n’a 


pas élé en service. 
Pour l’hydrogénation, il est nécessaire d’employer des 


produits purs et en particulier exempts d’halogénes : 


ceux-ci constituent, en effet, des poisons pour le cata- 


lyseur. 
Pour fixer 4, de molécule d’hydrogene, 1% de noir de 


platine est une quantité largement suffisante pour les 


expériences que j’ai effectuées. 


Si Phydrogénation se ralentit par suite d’un empoison- 


nement partie] du ferment chimique, il suffit d’introduire 


une petite pincée de catalyseur. L’hydrogénation reprend 


immédiatement et l’on recommence la manceuvre s'il est 


nécessaire. 
Il est prudent, pour conserver au noir sa longévité, de 


le maintenir sous l’éther. On opére trés simplement de la 


facon suivante : l’hydrogénation terminée, on laisse reposer 


de facon que le liquide qui contient en suspension le_ 
catalyseur devienne clair. On filtre. On lave a I’éther le 
flacon a hydrogénation et on laisse 4 nouveau reposer. 


Lorsque le platine est jugé suffisamment lavé, on le 


recouyre finalement d’une couche d’éther. 


Enfin, j’ai encore observé qu’il vaut mieux laisser 


reposer quelques heures ou méme un ou deux jours le 


catalyseur avant de le remettre en cuyre. 


Dans ces conditions, j’ai augmenté progressivement le 


poids du catalyseur dans le flacon 4 hydrogénation; mais— 


les 58 environ qui y sont actuellement ont suffi pour toutes | 


les hydrogénations que je vais décrire et dont certaines & 


ont été plusieurs fois répétées. Le catalyseur est encore — 
cependant trés actif. 
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Pour procéder a une hydrogénation, +4 de molécule du 
composé est dissous dans environ 1008 d’éther, et la solu- 
tion est mise dans un flacon 4 deux tubulures dont la 
tubulure inférieure porte un tube recourbé a angle droit. 
On introduit seulement ensuite le noir de platine. I] pro- 

'yoque souvent, en effet, linflammation de |’éther au 
goulot du flacon. Cette inflammation n’est en aucune fagon 
dangereuse; il sulfit, pour |’éteindre, de poser le bouchon 
sur le flacon. Si l'on introduisait au contraire |’ éther aprés 
avoir mis le noir de platine, il pourrait y avoir explosion 
dangereuse produite par |’inflammation du mélange d’air 
et d’éther. 

Le flacon est maintenu horizontalement sur une machine 
-aagiter. Le tube recourbé, porté par la tubulure voisine 
- du fond, est mis en communication avec un gazométre a 

hydrogéne, au moyen d'un bon tuyau en caoutchouc. Le 
gazometre est constitué trés simplement de la fagon sui- 
vante : un flacon de 4! a 5! porte une tubulure inférieure 

_munie d’un tube a robinet. La tubulure supérieure porte 
deux tubes tous deux munis de robinets. L’un affleure le 
miveau inférieur du bouchon et se trouve en communi- 

“cation avec le flacon a hydrogénation; l’autre, légerement | 

’ effilé, plonge de quelques centimetres seulement dans le 

» flacon et se trouve relié 4 un tube qui améne de l'eau con- 

tenue dans un réservoir situé 4 5™ environ de hauteur. 

' De sorte que, par le jeu des robinets, on peut mettre 

i Vhydrogéne qui se trouve dans le gazométre et dans la 

 bouteille laboratoire en surpression d’une demi-atmo- 

| sphére. 

Re De plus, le gazométre est gradué de 100° en 100'™’, de 

‘sorte qu’une simple lecture permet de se rendre compte 

de la marche de la réaction. Sur la fin de celle-ci, lorsque 

le niveau d’eau varie trés peu, on se rend compte de la 
vitesse d’absorption par les gouttes d’eau quis’écoulent du 
tube effilé, 
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Pour mettre en marche, on élimine l’air du flacon & 
réaction en laissant passer l’hydrogéne a vive allure pen- 
dant 1 minute. On ferme solidement le flacon par un bon 
bouchon de liége et, au moyen de la machine a agiter, on 
communique un mouvement de ya-et-vient assez rapide. 


It]. — DinypRoBpENzOFULVANOLS ET DIHYDROBENZOFULVENES. 


DIHYDROBENZOFULVANOL. 


Gait 


H?COH 


Dans ce cas, l’hydrogénation a porté sur + de molécule 
de Ean iieiel et a duré 40 minutes. 

On obtient a la rectification un liquide incolore, assez 
fluide, bouillant 4 134°, sous 13™™. Il ne fixe plus le brome. 
Rendement : 85 pour 100. 


‘ 


Analyse. — Substance, 08,3114; CO?, 08,9228; H2O, 08,2333. 


Calculé 
Trouyé. pour C° HY O 
COUN UTOOs i eis msc, nici see he SE COMO 81,0 
H » ASE QOC ODE tro & Soe 8,1 
DIHYDROBENZOFULVENE 
(Taf 
2 ‘ 
wae 
i 
CH? 
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tuée sur l’alumine, exactement dans les mémes conditions 
que pour le benzofulvanol ('). 

Le dihydrobenzofulyéne se présente sous forme @un 
liquide incolore, a odeur forte, et se polymérisant beau- 
coup moins facilement que le benzofulyéne. I] bout a 

/91°-93°, sous 17™™, 


Analyse. — Substance, 08,2209; CO2, 08,7452; H20, 08,1635. 


Calculé 
Trouvé. pour CM H!?, 
Gap OUT LOOM earcteperechetsoiecciets 92,0 92,3 
H » Ries i ia Withee OOS ot 5) ay 


METHYLDIHYDROBENZOFULVANOL. 
; ( Dea 
| NAN 
CH 


V7 OH 
H—C CH: 


)  L’hydrogénation, faite sur + de molécule, a été réalisée 


en 25 minutes environ. Le méthyldihydrobenzofulvanol 
‘distille 4 134°, sous 14™™. Il cristallise aussitétet fonda 45°. 
, Recristallisé de la ligroine légére, il fond a 45°-46°. 


Analyse. — Substance, 08,3215; GO*, 08, 9603; H?0, of, 2612. 


me ‘ Calculé 
Trouvé. pour CU HMO, 

CU PGUL TOO. crane sn) cheseis.4/ ticle < 81, 46 81,5 

H Thy gooecy sok Ss wadan 9,0 8,6 


METHYLDIHYDROBENZOFULVENE 4 

: fe CH? 

hf 
oe 


Il 
H — C — CH 


(*) Annales de Chimie, 9° série des Annales de Chimie et de Phy- 
sique, t. IV, 1915, p. 202.° 
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Le méthyldihydrobenzofulvene a été obtenu de ls rey 
~ facon que son homologue inférieur. II constitue un liquide 
- assez fluide, a odeur Fone’ il passe a 103°-105°, sous 17™™._ 


= 


“Analyse. — Substance, 0%, 2361; CO2, of, 7925; H?O, 08,1832. 


Calculé 


Trouveé. pour C!' HH, 
CMON OO seiusremcev cies come OLD 91,7 Pas: 
H » sale ianiare Kies Marae ce eaenntO SO 8,3 ae 


ETHYLDIHYDROBENZOFULVANOL. 


~> de molécule demande 30 minutes environ pour étre f “' 


hydrogéné. Le produit, incolore, ne fixe plus de brome et 
ee distille 4 151°, sous 18™™. I] cristallise aussil6t en jolis © 
ce: agglomérats d’aiguilles fusibles 4 65°-66°. Recristallisé de 
es la ligroine, il présente le méme point de fusion. 


Analyse. — Substance, 0%, 2360; CO2, 0%, 7082; H*0, of, 2000. 


Caleulé 
Trouyvé. pour C?H%O, 


GepOUL WOOL. <2 ws F's Hea 81,8 

H » wreieteiniayeiaial cosine Seren ay 
: / ‘ 
ETHYLDIHYDROBENZOFULVENE. 


— CH? 


Ce 


oa ole 
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L’éthyldihydrobenzofulvéne, préparé comme ses homo- 
logues inférieurs, constitue un liquide mobile, incolore, 
» bouillant a 113%-115°, sous 17™™. 


Analyse. — Substance, 0°,2117; CO?, 0®, 7038; H?0, 08,1789. 


; . f Calculé 
Trouvé. pour CVH', 
Cipour VoO ser, 7% 90,7 gt,1 
H HE Matas a J 9,3 8,9 


L’hydrogénation a porté sur 4 de molécule. Elle dure 

20 minutes. L’alcool aromatique saturé disuille sans déshy- 

) dratation 4 133°-135°, sous 13™™, eta 145°-147°, sous 21™™, 
Il ne cristallise pas a — 20°. 


Analyse. — Substance, 0*,1994; GO?, 03,5973 ; H2O, of, 1660. 


Calculé 

Trouveé. pour CV HO, 
GoOuiey 1G a. sn seta Okey ae 81,8 
H » faxijocstors sree sine La 9,1 


DIMETHYLDIHYDROBENZOFULVENE. 
Cy OH2 
ier 
Sy ae 

G 
I 
Hc — C — CH3 


Cet hydrocarbure s’obtient comme les précédents. I 
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constitue un produit incolore, assez visqueux, bouillant 
a 133°-135°, sous 17™™. 


Analyse. — Substance, 08,2805; CO2, 08,9336; H?20, 0%, 2288, 


4 Calculé 
Trouvé. pour C? HH", 
(WEPOUMUTOO eras sist AE AOOLS gi,t 
H Din eh 'reielere teeke 9,0 3,9 


DIETHYLDIHYDROBENZOFULVANOL. 


Ce composé se déshydrate trés facilement par distil- 

lation dans le vide, de sorte que l’analyse montre que le 

é distillat est constitué par un mélange d’alcool et de Vhy- 
drocarbure correspondant. 


DIETHYLDIHYDROBENZOFULYENE. 
ASE ere 


eae 
C 


} : ll 
. H5C?— C — G2Hs 


Le mélange obtenu dans l’opération précédente est 
redistillé plusieurs fois pour augmenter la proportion 
d’hydrocarbure, et la derniére distillation est effectuée 
sur un peu de sodium, de fagon a éliminer les derniéres 
traces d’alcool. Le diéthyldihydrobenzofulvéne se présente 
sous forme d’un liquide assez huileux, incolore, qui passe 
a 136°-138°, sous 15™™. 


Analyse. — Substance, 0, 2348; CO2, 08,7755; H20, 08,2100. 


Calculé 
Trouvé. pour CMH. 
GepOuUraOO Sriiclemy EGOS10 90,3 


H » Sard keke 9,9 957 
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PHENYLDIHYDROBENZOFULVANOL. 


aX CH? 
ae 


SA. 

CH 

| JOH 
H — OC ae 


Nous avons vu que le phénylbenzofulvanol n’a pu étre 
amené 4 cristallisation et que je n’ai pu en donner une 
analyse. Nous avons montré que cette huile était cepen- 
dant constituée par un minimum de 80 pour 100 de 

~phénylbenzofulvanol en la condensant avec une nouvelle 
molécule d’aldéhyde benzoique. 

L’hydrogénation de cette huile corrobore les résultats 


de lexpérience précédente. On obtient le phényldihydro- 
benzofulvanol bouillant nettement a 193°-195°, sous 13™™, 
Il cristallise en jolies tablettes blanches. Recristallisé 
dans la ligroine 40°-60°, il se dépose en agglomérats de 
fines aiguilles, fusibles 4 65°. 

Le rendement est de 70 pour 100, mats nous devons 
mentionner que l’hydrogénation a porté sur 208 seulement 
) de substance. Etant données les pertes inévitables dans le 
a | traitement, on peut conclure que la proportion de phényl- 


oy | benzofulvanol dans l’huile mise en ceuvre est nettement 
ie | Supérieure a 70 pour 100. 
a) 


inte 


Analyse. — Substance, 0%, 2461; CO*, 08,7711; H20, o8, 1614. 


Calculé 
ysse Trouvé. pour C'SH'%O, 
Gpour TOO vse. acy hi oOne 85,7 
H » RE BGOGORY, CER: ea 


004 
Cryoscopie dans le benzéne, 


Substance, 08,9031; dissolvant, 228,693; abaissement, 0°, 83. 


Trouvé. Calculé. 


Poids moléculaire....... 235 224 
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PARAMETHOXYPHENYLDIHYDROBENZOFULVANOL. 
oe 


a 


yon 


H— CA ce n+ OCH? 


Pour 208 de paraméthoxyphénylbenzofulyanol, Vhydro- 3 
génation dure 30 minutes environ. Le paraméthoxy-_ 
phényldihydrobenzofulvanol cristallise dans un mélange 
d’éther et de ligroine, en longues aiguilles soyeuses, par-_ 
faitement incolores, fusibles 4 84°. 4 


Analyse. — Substance, 08,2707 ; CO?, 08,7998; H?O, of, 1720. © 


Caleulé 


Trouvé. pour Ci! H'80?, pat 
G pour 100... sscemnoO.0 80,3 : 
H » eee satan aL Glee thy 


PARAMETHOXYPHENYLDIHYDROBENZOFULVENE. 


ila 


lee 


SANE 
C 


Il 
HO ere 


La méthode catalytique de déshydratation des dihydro~ 

benzofulvanols substitués par des radicaux gras n’est plus | 

| pratiquement applicable ici, étant donné le point d’éb 
lition élevé du carbinol a déshydrater, 

Mais un procédé trés commode pour obtenir le par 

méthoxyphényldihydrobenzofulyéne consiste a trail 


alcool correspondant, dissous dans l’éthanol bouilla 


in t * : le 
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quantitative, et vhydrocarbure précipite au refroidissement 
en paillettes incolores. Aprés recristallisation dans l’alcool 
~ méthylique bouillant, il fond a g9°-100°. 


bia! Analyse. — Substance, of, 2170; CO2, 08,6864; H20, o8, 1378. 


Caleulé 
Trouvé. pour CUH®O, 
Chpour: TOO petite t 5. 86,3 86,4 
H » Parainpiet (ea RO 6,8 


DIPHENYLDINY DROBENZORULVANOL. 


FS ‘<i CH? 
1 
a. OS A 
a iu 
ig : 
c— oH 
iS 
HC CoH 


Le diphénylbenzofulvanol est assez peu soluble dans 
Véther. 5¢ ne peuvent étre dissous que dans 100°" d’éther 
environ. L’hydrogénation est plus lente que dans les cas 
| précédents et dure environ go minutes. La solution éthérée 
f concentrée abandonne de volumineux prismes incolores, 
isibles A go®. Ces cristaux prennent une légére teinte 
jaune avec le temps. L’alcool hydrogéné ne fixe plus le 


Analyse. — Substance, 0*,1695; GO2, 08,5486; H? O, 08, F019. 


Calculé 
Trouve. pour C? HO, 
C pour 100.4... 88,27 88,0 
H > BAe UL pe eb fy) 6,7 
“Ann, de Chim., 9° série, t. V. (Janv.-Féy. 1916.) 5 


pe 


" ee “fi 
Y ,, hs i Bers « 
. : - & * : bie 
4 ath, Mee 
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DIPHENYLDIHYDROBENZOFULYENE. 


Ca 


Va ecu 


i 
Hs c&’— C — C&H® 


CHe 


Le diphényldihydrobenzofulvanol, traité en solution — 
alcoolique bouillante par quelques centimétres cubes 
d@acide chlorhydrique concentré, se déshydrate quanuta- 
uvement en 4 ou 5 minutes, pour donner le diphényl-_ 
dihydrobenzofulvéne, fusible a 92°, malgré plusieurs — 
recristallisations. Il convient de limiter l’action de l’acide | 
a cette durée. En effet, si le chauffage avec l’acide chlor-_ 
hydrique dure 1 heure, le diphényldihydrobenzofulvéne — 
se transforme en diphénylisobenzofulvane de formule 


Ane 


AY i 
G 


| 
CH 
van . 
HC’ COHS 4 


et fusible a 115°-116°, c’est-a-dire que la double liaison — 
émigre : de nucléaire (‘) qu’elle était, elle devient intra- 
nucléaire. iy ve 
Wallach (7) a étudié ces rele se Sap a de doubles: 

a 4 


/ 

(@) Nous appliquons les régles émises par Grignard plutot que ie - 
nomenclature de Wallach. Ce dernier auteur désigne les doubles 
liaisons soudées au noyau (nucléaires) par le terme « semi- “ysiq 
La nomenclature de Grignard a l’avantage de s’appliquer a tous 1 
groupements fonctionnels. 

(7) Ann. Chem., 1908, t. CCGLX, p. 26. 
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liaisons dans les corps du type cyclohexéne substitué : 


CH Cue 
eC NCH HC’ \cHe 
Pl lac ie cD 
uc Jou mec /CH 
8) G 
ll | 
Rea eR a 
TING 
RR 


et ce savant les provoque également parl’action des acides 
I q 5 P 
forts, 

Nous étudierons le diphénylisobenzofulvane au Cha- 
pitre traitant de Vhydrogénation des benzofulvénes par 
Vamalgame aluminium, 

Le diphényldihydrobenzofulvéene se présente, recristal- 

if yiainy I ) 
lisé de Valcool méthylique bouillant, sous forme de fines 
{ ) 
aiguilles incolores, fusibles a 92°. 


Analyse. — Substance, of, 2386; GO?, 05,8177; H?0, 0%, 1439. 


Calculé 
Trouveé. pour C? H's, 
G Pourmnooy. cea + 93,46 93,6 
aI is) Dea eas 6,7 6,4 
Remarque I. — ’expérimentation précédente montre 


que les benzofulyanols de tous les types peuvent fixer 2"! 
@hydrogéne sur la liaison éthylénique. 

Cette hydrogénation est rapide, mais elle parait étre 
plus facile pour les benzofulvanols a substituants gras que 
pour les benzofulvanols 4 substituants aromatiques. Et 
pour ceux-ci, la vitesse est plus grande pour les mono- 
substitués que pour les disubstitués, Il est possible, d’ail- 
leurs, que dans le cas de ’hydrogénation du diphényl- 
benzofulvanol la lenteur relative de la réaction tienne a la 
forte dilution du produit a hydrogéner dans l’éther. 


Remarque 1, — Dune fagon générale, les rendements 
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obtenus dans ces hydrogénations varient entre 80 et 
85 pour roo. Mais, en opérant sur de plus fortes quantilés : 
de substance, ils s’éléveraient sensiblement. C’est ainsi 
que l’hydrogénation du diméthylbenzofulvanol a lieu avee 
-un rendement de 82 pour 100 lorsqu’on opére sur {5 de 
molécule. Au contraire, si. hydrogénation porte sur 4 de 
molécule, le rendement monte a go pour 100. 


Remarque I1I.— Les dihydrobenzofulvanols se déshy- 
dratent dans les mémes conditions et aussi facilement que 
les benzofulvanols correspondants. Dans cette série, par 

“conséquent, la saturation de la double liaison indénique | 
ne parait pas augmenter la stabilité du carbinol. 


IV. — OXyYDATION DES DIHYDROBENZOFULVENES. 
- 


Il convenait de démontrer que les dihydrobenzoful- 
vénes répondent bien a la formule (1). L’oxydauion doit 
conduire aun aldéhyde ou a une cétone et a de I’a-inda-_ 


7 none: 

sie 4~\ cH RI f\ aaa 
Ta | —. » 700 +| 

ae lene " CH: 
4 aa NaS 
% - G CO 

br it 
i. R'— G— R? 
ae 1 


Mais le permanganate de potassium constitve, pour ces 
composés, un oxydant trop éne wique. Ainsi, le diméthyl- 
dihydrobenzofulvéne, traité par cet oxydant, donne de 
Vacétone (caractérisée par son point d’ébullition, son 
odeur, son action sur le nitroprussiate de soude et sa_ 
transformation en iodoforme) et de l’acide phtalique. | 

De sorte qu'il a fallu, pour dégrader la molécule aussi 
peu que possible, m’adresser 4 un oxydant moins bruta 
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On a bien signalé, ces derniéres années, que le perman- 


ganate de magnésium donnait des oxydations ménagées 


dans certains cas, mais j’ai préféré avoir recours a cet 


oxydant idéal qu’est l’ozone. II s’additionne aux doubles 


. liaisqns, pour donner un ozonide; puis cet ozonide, sous 


Vaction de l’eau, se scinde pour donner deux troncons 


earbonylés. Dans le cas des dihydrobenzofulvénes, nous 


aurons : 

a GH? 7S GH? : 

+ Os = | | Pe 

Ro /CH? CH? a 

iwA WONG 

Cc C— ON 

lt | O 

fe Re G2 Oe 

' an 
é Ri R?2 
ae DISPOSITIF EMPLOYE POUR L’OZONISATION. 
us Je fais passer un courant (20 volts,5 ampéres ) dans une 


- bobine d’induction dont le secondaire est relié aux fils F 
L et F’ de quatre tubes a qzoniser montés en série. L’étincelle 
équivalente 4a ces tubes ainsi associés est d’environ 15°™. 


: J'ai utilisé des tubes de Berthelot, modifiés par 
_M. A. Guntz: 

Les cuvettes soudées en A et B permettent de réunir 
les tubes entre eux ou avec les autres parties de l’appareil 
_ par des joints au mercure. De plus, le tube ainsi modifié 
présente une surface double du tube classique de Berthelot 


et offre beaucoup moins de fragilité. Les fils de nickel ou 
ad’ eeoyepar F et F’ sont plongés dans de l’acide sulfu- 
a rique au =; et sont reliés au secondaire de la bobine. 

L’oxygéne, bien desséché sur de la ponce phosphorique, 
arrive comme l’indique la fléche, parcourt le tube ot il 
' s’ozonise, et sort pour se rendre au tube laboratoire. Il y 
arrive par un tube central sur lequel est soudé un tube en 


ia 
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hélice (7 )s A chaque bulle qui passe, une petite colonne 
de liquide est entrainée, de sorte que le contact de |’oxy- 


Sma | S| ae 


0s Dae 


RE 
géne ozonisé avec la substance a oxyder est aussi bon que 
possible. 
OXYDATION DU DIMETIIYLDIHYDROBENZOFULVENE. 


On place, dans le tube T, /43 d’hydrocarbure dissous 
dans 30% environ de chloroforme sec. On reconnait la fin 


(*) Pour la fabrication de ces appareils en verre, j’ai mis a contri- 
bution Vhabileté de mon ami Ferry, chargé de travaux pratiques a 
PInstitut chimique. Je suis heureux de pouvoir lui adresser ici mes 
remerciements les plus cordiaux, 
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de l’ozonisation 4 ce qu'une prise d’essai faite sur la 
solution n’absorbe plus le brome. La double liaison est 
alors bloquée sous forme d’ozonide. On verse la solution 
chloroformique dans un ballon renfermant 100° d’eau 
environ, et l’on agite 2 heures. On distille ensuite le chlo- 
roforme. L’huile qui reste dans l’eau est extraite A l’éther. 
La solution éthérée est lavée a l'eau et séchée sur du sulfate 
de soude. Aprés élimination de |’éther, on traite Vhuile 
par hydroxylamine : 28 d’huile sont dissous dans l’alcool, 
on ajoute une solution saturée de chlorhydrate d’hydroxy- 
-lamine (28) et la quantilté suffisante de carbonate de soude 
pour mettre l’hydroxylamine en liberté. 

On agite 12 heures. Au bout de ce temps, on précipite 
par Veau alcaline; une partie de Vhuile se dissout, On 
extrait a l’éther pour éliminer ce qui n’est pas transformé 
em oxime; puis on acidifie. L’oxime précipite en johes 
aiguilles blanches, fusibles 4 146°, comme l’a-indanone- 
oxime d’Haussmann ("). 

Cependant, une partie de Vhuile n’a pas été transformée 
en oxime. Mais la quantité est faible. 

L’acétone n’a pas été recherchée dans cet essai, mais 
Voxydation permanganique de ce composé l’avait, comme 
nous l’avons vu, mise en évidence. 


OXYDATION DU PARAMETHOXYPHENYLDIHYDROBENZOFULVEND. 


L’oxydation par l’ozone a été conduite comme dans le 
cas précédent. 

Mais, lors de hydrolyse de l’ozonide, sous l’action de 
Peau oxygénée mise en liberté, l’aldéhyde anisique a été 
_ oxydé. De sorte que j’ai isolé quantitativement de |’acide 
anisique, fusible 4 184°, et de ’indanone « caractérisée 
par son oxime. 


(1) D. ch. G., 1889, p. 2019. 
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OXYDATION DU DIPHENYLDIHYDROBENZOFULVENE. 


Ce carbure a été oxydé comme les précédents. Il con- 
duit, aprés le méme traitement, a de |’indanone et a de la 
benzophénone, que j’ai séparées par distillation frac- 
tionnée. 
ae La portion inférieure passe entre 110°-130°, sous 15™™, 
et ne cristallise pas. On la transforme en oxime qui a été 
fondue avec de l’indanone-oxime obtenue dans’ opération 
précédente. Le point de fusion du mélange ne subit pas 
de dépression (146°). 

La portion supérieure passe entre 160° et 180°, sous le 
méme vide. Refroidie 4 — 20°, elle abandonne des cris- 
taux, qui, essorés, fondent a 51°, comme la benzophénone 
commerciale. 


II. — Hydrogénation élective des benzofulvénes. — 


Thiele (') a montré que, lorsque dans le fulvéne 1** 
au moins du groupe CH? était substitué par un radical 
phénylé, ?amalgame provoquait, sur ce fulyéne substitué, 
Paddition de 2" d’hydrogéne. Lorsque les substituants — 
sont des radicaux aliphatiques, ss see n’a pas 
a lieu. 4 
Il m’a été donné de vérifier cette loi sur les benzoful- 
venes : le diméthylbenzofulvéne, par exemple, n’est pas _ 
Dciaené par l’amalgame d’aluminium, alors que le 
diphénylbenzofulvéne fixe 2" d’hydrogéne. t 

Lorsqu’il y a hydrogénatina, il existe plusieurs for= 
mules théoriquement possibles pour le composé en- | 
as + ay 

° L’hydrogénation peut porter sur la double liaison 


Ker 


(1) Ann. Chem., 1906, t. CCCXLYVII, p. 250. 
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tra-nucléaire et donner ce que mous avons appelé un 


Neos at SONG Mey aie 


i \ : 
R—C—R cH CH 


Ns ; Il. III. BV ais 


_ Nous verrons que i hydrogénation par Vamalgame d’alu- 

/ minium n’a jamais lieu selon cette premiére hypothése. 

» 2° L’hydrogénation peut avoir lieu sur la double liaison 
nucléaire et donner un indéne a-substitué que, dans notre 
nomenclature, nous appellerons un benzofulvane, puisque- 
_ ce composé différe du benzofulvanol correspondant, par la 
substitution au groupe hydroxyle dun atome d’hydrogéne. 
U penn ala formule ILI. 
_ 3° Les deux atomes d’hydrogéne ais encore se ines 


_ Mais, en vertu de la théorie de Voscillation de Thiele, 
les composés provenant, soit de lhydrogénation de la 
i double liaison nucléaire, soit de l’addition en 1-4, sont 
Pies formes extrémes du mouvement et ne constituent 


fe, 


a qu’une seule ct méme entité chimique. Benzofulvanes et 
i 


‘isobenzofulvanes ne font qu’un. 
Par exemple, le benzylindéne préparé par action anes la 
_ potasse sur un mélange de chlorure de benzyle et Win- 


déne ('), qui doit, pour Thiele, d’apres son mode de 


(1) Ann. Chem., 1906, t. CCCXLVHL, p. 263. 
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formation, étre un indéne a-substitué, c’est-a-dire le 
phénylbenzofulvane, est identique au benzylindéne obtenu 
par hydrogénation a l’amalgame d’aluminium (*) du phé- 
nylbenzofulvéne. Et dans ce dernier cas, en déduction des 
observations de Thiele sur les additions aux systémes de 
doubles liaisons conjuguées, on a un indéne y-substitué 
ou le phénylisobenzofulvane : 


oun  dieded 
\/\ 708 en cn 
CH 
| 
H® cs — CH? Hb cs — Cie 


Nous avons vu, dans I’étude des diméthylbenzoful- 
vanols (*), que les dérivés x et y indéniques étaient sus- 


ceptibles d’existence en tant qu’entités distinctes. 

Le probléme est exactement le méme ici, et nous pou- 
vons prévoir, si nous généralisons les résultats obtenus 
avec le diméthylbenzofulvanol, que le phénylbenzofulvane 
et le phénylisobenzofulyane sont des composés différents. 

Récemment, Weissgerber (*) a préparé le benzylindéne 
en utilisant le dérivé sodé de Vindéne, formé a partir de 
lindeéne et de l’amidure de sodium. et en le faisant réagir 
sur le chlorure de benzyle. Il obtient un produit bouillant 

4 185°, sous 18™, et fusible a 33°-34°, qu’il a identifié 
avec le benzylindéne obtenu par Thiele. 

Il convenait de tenter la synthése du benzylindéne au 
départ du magnésien de l’indéne et du chlorure de ben-} 
zyle, afin de le comparer Be benzylindéne de Thiele et 
Weissgerber. f 


(1) Ann. Chem., 1906, t. CCCXLVII, p. 260. 

(7) Annales de Chimie, 9° série des Annales de Chimie et de Phy- 
sique, t. 1V, 1915, p. 114. 

(8) D. ch. G., 1911, p. 1436 et 2916. 


| 
Or 
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%-BENZYLINDENE. 


——CH 


CH 


| 
Hs Cs — CH? 


_ On prépare o™!,5 de magnésien indénique; on 
le précipite par refroidissement de sa solution tolué- 
nique, en agitant constamment afin qu’il se dépose en 
' poudre fine. Onsiphonne le toluéne et on lave le magnésien 
a l’éther, puis on le remet en suspension dans |’éther. 
“On fait tomber o,5 de chlorure de benzyle. ll n’y 
a pas de réaction wel a la température ordinaire, 
“On porte a I’ébullition en maintenant le ballon-laboratoire 
sur l’agitateur, Dans ces conditions, il se forme une couche 
haileuse, extrémement épaisse, dans laquelle nageaient 
encore quelques grains du magnésien primiltif, méme aprés 
24 heures de chauffe et d’agitation. On verse sur de l'eau 
_glacée, on dissout la magnésie par le chlorhydrate d’am- 
eoniaque etl’ ammoniaque. La solution éthérée est lavée 
“a Peau a plusieurs reprises, puis séchée sur sulfate de 
-soude. A la distillation, on obtient une huile jaunatre, 
‘mais qui, aprés deux rectifications, devient incolore. Elle 
bout a 173°-175°, sous 12™", et 175°-197°, sous 14™™. 
Rendement : 60 pour too. 


Analyse. — Substance, 0%,2158; CO2, 0%,7382; H20, o8, 1380. 


Calculé 
Trouyé. pour Cl H", 
Ci pou TOOsyAs sete 93,3 93,2 
H DNF am ees us a nana bs 6,8 


En plus, j’ai obtenu 4® de produit bouillant entre 
-180°-184°, sous 14™™, et enfin 8 a o$ de résines bouillant 
plus haut que 300° dans le vide. 
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Le point d’ébullition du benzylindéne préparé par la 
méthode magnésienne est de 10° inférieur a celui du_ 
benzylindéne de Thiele E = 185°-187°, sous 14™”, les ; 
deux produits étant rectifiés dans des conditions rigou- 
reusement identiques. 

De plus, le benzylindéne de Thiele-Weissgerber 
n’amorce pas la cristallisation du benzylindéne préparé 
par la méthode magnésienne, méme s'il est recueilli dams 
un intervalle de moins de 1° a la distillation, et méme 
s'il est refroidi 4.— 20°. 

N’est-ce pas 1a indice de l’existence de deux entités 
distinctes ? Le benzylindéne préparé par la méthode 
magnésienne serait un dérivé «, parce que formé a basse 
température et en l’absence d’alcalis, et le benzylindéne 
de Thiele serait un dérivé y-indénique. Dans |’expérience 
de Thiele, la soudure du radical benzyle aurait effective- 
ment lieu en a, mais l’action de la potasse provoquerait la 
transposition de la double liaison. Le benzylindéne de 
Thiele serait le phénylisobenzofulvane, et le benzylindéne 
que j'ai fait connaitre serait le phénylbenzofulvane. 

S’il en est ainsi, on doit pouvoir isomériser le dérivé 
en dérivé y par l’action de la potasse, comme nous |’ayons 
vu dans le cas des diméthylbenzofulvanols. 

Et, en effet, il suffit de traiter 28 de benzylindéne a { 
(préparé par la méthode magnésienne) en solution dans 
30 d’alcool méthylique par 10°™ de potasse méthyl- 
‘alcoolique a 28 pour 100, et d’agiter 12 heures a la tempé- | 
rature ordinaire. En versant dans un excés d’eau, le 
benzylindéne cristallise aussitét. Il fond comme celui de | 
Thiele-Weissgerber, 4 34°, et le point de fusion du 
mélange des deux corps ne subit pas de dépression. 

Cette isomérisation par la potasse explique que les deux 


benzylindénes « et y se condensent avec une nouvelle | 


composé, 
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H?2C — C8 Hs 


La condensation des benzylindénes a et y avec l’aldé- 
thyde benzoique a été faite dans les conditions prescrites 
par Thiele et Buhner (‘). 

/ 98 de pene vtinitene et 18 d’aldéhyde benzoique sont 
dissous dans 30° d’alcool méthylique. On ajoute 10°™ de 
potasse méthylalcoolique a 28 pour 100. On observe bientét 
un dépét d’aiguilles jaunes qu’on recristallise dans l’alcool. 
PF = 137°-138° dans les deux cas, et le point de fusion du 
“mélange ne subit pas de dépression. 

En résumé, Weissgerber a montré que le benzylindéne, 
)préparé a partir du dérivé sodé de V’indéne et du chlorure 
de benzyle, est identique au benzylindéne préparé par la 
| méthode de Thiele : condensation de l’indéne et du chlo- 
Prure de benzyle sous l’influence de la potasse. De plus, le 
“benzylindéne ainst obtenu est, comme l’a montré Thiele, 
|  identique au benzylindéne obtenu par hydrogénation du 
phénylbenzofulvene par l’amalgame d’aluminium. 

_ Or, ce dernier composé est un dérivé y-indénique : ceci 
résulte de l’addition en 1-4 de 2" d’hydrogeéne sur le sys- 
yteme de doubles liaisons conjuguées du phénylbenzoful- 
yene. Ce mode d’addition se déduit des observations de 
Thiele sur les systemes de doubles liaisons conjuguées, et 
‘nous-mémes en donnerons une-démonstration dans le 
» prochain Chapitre. Donc, Thiele et Weissgerber n’ont 
amais eu que le benzylindene y entre les mains. 

Au contraire, par condensation du chlorure de benzyle 


(*) Ann, Chem., 1906, t. CCCXLVII, p. 249. 
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avec le magnésien indénique, nous avons obtenu un ben- 

zylindéne jouissant de propriétés physiques nettement 

différentes du précédent, et nous le considérons comme le 

benzylindéne a. Sous l’action de la potasse, ce benzyl- 

indéne @ s’isomérise en benzylindene y, et cette facilité 

d’isomérisation explique que Thiele et Weissberger aient 

toujours obtenu le benzylindéne y, puisque leur conden- 
sation s’effectue avec les alcalis. 

Par conséquent, dans le cas des aleoylindenes, comme 


dans le cas des benzofulvanols, les dérivés z et y sont tous 
deux suscepubles d’existence; il n’ya pas, comme l’admet 
Thiele, oscillation de la double liaison indénique. 


mh PARAMETHOXYPHENYLISOBENZOFULYANE OU ‘y- ANISYLINDENE. 
: : ade 

nae CH 
come PRG 

: Cc 

‘ | 

112C — C§ H+O CH3 

Ce composé, déja obtenu par Thiele par réduction a 
Yamalgame d’aluminium du _ paraméthoxyphénylbenzo- 
fulvéne, a été identifié avec le produit de réduction du 


méme benzofulvéne obtenu par déshydratation du benzo- 
2 fulvanol correspondant. 


208 d’aluminium en rubans sont lavés a l’alcool, puis 


Sian ; a Véther. On recouyre ensuite le métal d’une solution de 
ee soude a 25 pour 100. Lorsque le dégagement d’hydrogéne 
est abondant, on décante la solution alcaline el on lave a 
Veau plusieurs fois. On noie ensuite le métal dans une 
solation de bichlorure de mercure 4 0,5 pour too. On 
attend 2 minutes, puis on Jave 4 plusieurs reprises 
ae ~aleau. 

38 de fulvéne sont dissous dans 200™ d’éther. La solu- 
i tion est versée sur l’amalgame d’aluminium, et !’on sur- 
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_ monte le récipient d’un bon réfrigérant ascendant. Au bout 
- de 12 heures, la solution, primitivement jaune, est déco- 
~ lorée. Le y-anisylindene, incolore, fond a 63°-64°, comme 
celui de Thiele ('). Mais le paraméthoxyphénylbenzo- 
_ fulvéne est un corps peu soluble dans l’éther, de sorte que 

sa réductiov, par ce procédé, est assez pénible. Nous 
“avons observé, en outre, que cette réduction n’est pas 
toujours réguliére, sans en avoir. déterminé la cause exacte. 

J'ai complété Videntification du y-anisylindéne en le 
condensant avec l’aldéhyde anisique. On arrive ainsi au 
y-(anisyl) paraméthoxyphénylbenzofulvéne de Thiele, 


fusible a 111°. 


DIPHENYLISOBENZOFULVANE OU ‘-BENZHYDRYLI NDENE. 


4S Ga 


See 
GC 
| 
CH 

Re VR 

Ay) Hics CeHs 


» Cet hydrocarbure, encore inconnu, a été préparé par 
- réduction 4 l’amalgame d’aluminium, dans les conditions 
-) précédentes, du diphénylbenzofulvéne; il se présente sous 
forme de fines aiguilles incolores, qui, recristallisées de 
4 alcool méthylique, fondent a 115°-116°. 

Nous l’avons encore obtenu, rappelons-le, par isoméri- 
sation du diphényldihydrobenzofulyéne, sous l’action de 
acide chlorhydrique, p. 66. 


Analyse, — Substance, 08,1545; GO?, 08,5323; H2O, 08, 0949. 


Caleulé 
Trouvé,. pour C? Hs, 
Cypour TOOe -aor Oa a yyshk OO 4S 93,6 
H » eo eapAeR talks) (321 sith acy abe 6,8 6,4 
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Les résultats obtenus dans |’étude des benzylindénes 
nous ont conduit.a rechercher le diphénylbenzofulvane, 
dérivé a-indénique, alors que le composé que nous venons 
de décrire est un dérivé y-indénique. 

A cet effet, j’ai fait réagir le magnésien de Vindéne sur 
le bromure du diphénylearbinol. 

Comme j’ai préparé ce bromure par une nouvelle voie, 
jen décrirai tout d’abord le mode d’obtention. 

Je suis parti du diphénylcarbinol, quis’obtient avee un 
rendement de 96 pour 100 par action du bromobenzeéne- 
magnésium sur l’aldéhyde benzoique. Puis ce carbinol a 
été traité par l’acide brombydrique bouillant a point fixe, 
dans les conditions de la méthode de Norris (') : dans un 
petit ballon surmonté d’une colonne de 20™ de hauteur 
environ, munie d’un thermométre, on place 458 de diphé- 
nylearbino| et 2008 d’acide bromhy dire bouillant a point 
fixe. On chauffe progressivement le hallon jusqu’au point 
débullition de Vacide 126°. Un peu du bromure formé est 
entrainé avec la vapeur d’eau, mais la majeure partie reste 
dans le ballon-laboratoire. On décante la couche supé- 
rieure et on la joint au produit entrainé. On lave a Peau, 
puis au bicarbonate de soude, et l’on séche finalement sur 
du chlorure de calcium. 

On obtient, aprés distillation, le bromure de disheaa 
earbinol bouillant 4 172°, sous 11™™, et fusible a 45°. Il se 
présente sous forme de paillettes inc Aibeen Le rendement 
est sensiblement quantitatil. 

Ce nouveau procédé est nettement supérieur a celui de 
Friedel et Balsohn (7), répété par Nef (3). Ces auteurs 
préparaient ce méme bromure en faisant agir 1™?! de 
brome sur le diphénylméthane obtenu par action du 


(1) Am Chem. Journ., 1907, t. XXXVIII, p. 627. 
(*) Bull. Soc. chim., 1880, t. XXXIII, p. 337. 
(3) Ann. Chem., 1897. t. CCXCVIII, p. 231 
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chlorure de benzyle sur le benzéne en présence de chlo- 
rure d’aluminium. Si, par ce procédé, le rendement en. 
bromure, a partir du diphénylméthane, est quantitatif, 
Vhydrocarbure ne se fait qu’avec un rendement de 
68 pour 100, 


DIPHENYLBENZOFULVANE. 
( TT 
Ne 
oh CH 
| 
CH 


aS 
H5c6 Cs8Hs 


L’action du bromure de diphénylearbinol sur le magné- 
: _ sien de l’indéne a lieu dés la température ordinaire. Elle 
| a, par ailleurs, été conduite comme pour la préparation 
- du benzylindéne. 
(On obtient un produit bien cristallisé, wes peu soluble ; 
dans l’alcool, tres soluble dans la benzine, et qui fond 
a 160°- 161°. 


Analyse. — Substance, 08,1710; CO?, 08,5858; H20, 08,1040. < 
| Calculé 
: Trowyé. pour C7 H's, 
CUD OUTRT OOS Sayre hie tie ates 93,43 93 ,6 
‘ H ty Uae Reece ra or 6,795 6,4 
Cryoscopie dans le benzéne. sim 


Substance, 0%, 4035; dissolvant, 28%,123; abaissement, 0°, 26. 
’ > 4 ’ ’ > : ; ’ 


Trouvé. Calculé. 


Poids moléeularney... 4 ig ee os 270 289. 


Ici, la différence entre les points de fusion des deux 


composés obtenus, l’un par hydrogénation du diphényl- 
benzofulvéne, l’autre par action du diphénylméthane 


Ann. de Chim., 9° série, t. V. (Janv.-Féy. 1916.) 6 
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bromé sur le magnésien de l’indéne, montre plus nette- 
ment encore, s’il est possible, que dans le cas des benzyl- 
indénes, que l’on a affaire 4 deux entités bien distinctes et, 
du mode méme de formation, on peut déduire que ce 
dernier composé est le diphénylbenzofulvane, alors que 
celui précédemment étudié est le diphénylisobenzo- 
fulvane. 

Tous deux se condensent avec 1™°!' d’aldéhyde, sous 
Vinfluence des éthylates alcalins, pour donner le méme 
composé : c’est donc que la potasse provoque, ici encore, 
Visomérisation du dérivé « en dérivé y. 

En effet, il suffit de dissoudre 18,4 de diphénylbenzo- 
fulvane dans 300% d’alcool méthylique, d’ajouter 10% de 
potasse méthylalcoolique a 28 pour 100, et d’abandonner 
Je ballon bien bouché 24 heures. On laisse ensuite évaporer 
Valcool méthylique dans un vase a large ouverture, et lou 
obtient un dépédt cristallin qui fond, malgré plusieurs 
recristallisations, a 115?-116°, el qui, mélangé au diphé- 
nylisobenzofulvane préparé par hydrogénation du diphé- 
nylbenzofulvéne, n’en abaisse pas le point de fusion. 


roe tae LVENE. 


i e 


a 
ax 
H5Cs CéHs 

Pour préparer cet hydrocarbure, on dissout 18,4 de 
diphénylisobenzoful vane F=1 5°-116" dans 125°™ d’alcool 
méthylique; on ajoute o8,5 de benzaldéhyde et 10°™ de 
potasse méthylalcoolique a 28 pour roo. La liqueur prend 
peu a peu une teinte jaune et, au bout de 2 jours, des 
cristaux jaunes précipitent. Essorés et recristallisés dans 
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Valcool bouillant, ils se présentent en agglomérats d’ai- 
guilles fines, d’un jaune d’or, fusibles a 130°. 


Analyse. — Substance, 07,1642; GO?, 08,5656; H?20, 08,0917. 


Calculé 
Trouvé. pour CH”, 
Cpour loom: pean Ay tis 93,94 94,0 
H ey eee sare ot cus shel isays 6,20 6,0 


On obtient ce méme carbure jaune, par condensation 
du diphénylbenzofulvane avee laldéhyde benzoique. 
L’opération est conduite exactement comme dans le cas 
précédent; mais la faible solubilité du diphénylbenzo- 
fulvane dans l’alcool méthylique exige que la quantité de 
ce dernier soit de 300°", toutes autres choses égales. 

Le ballon renfermant les produits 4 condenser est bien 
bouché et abandonné 3 jours. Au bout de ce temps, on 
laisse évaporer alcool dans un vase a large ouverture, et 
le y-benzhydrylphénylbenzofulvéne cristallise et fond 
a 130°. Le point de fusion du mélange des produits obtenus 
dans les deux opérations ne subit pas de dépression. 


Remargue. — MM. Guyot et Kovache (') ont récemment 
montré que l’hydroxyle des triarylearbinols pouvait étre 
remplacé par 1** d’hydrogéne sous laction de l’acide 
formique. Cette méthode, appliquée au diphénylbenzo- 
fulvanol, aurait pu nous conduire au diphénylbenzofulvane, 
mais nous avons vu que l’acide formique déshydratait ce 
carbinol. 


III. — Action de l’hydrogéne, en présence du noir 
de platine, sur les benzofulvénes. 


Jai vérifié qu’en présence du noir de platine les benzo- 
fulvénes additionnent 4* d’hydrogéne sur les doubles 


(') Comptes rendus Acad. des Sc., 1912, t. CLIV, p. 121. 
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CH. 


liaisons a caracteres gras. On obtient ainsi des dihydvo- 
benzofulvanes : 


HCH * Ye rs 
Cb ee 
—T ON 


Bath i | 
RI— C= RB? CH 
aN 
Rt Re 


que l’on peut encore dénommer methanes trisubstitués, 


Vatome de carbone méthanique étant celui marqué d’un — 


astérisque. 
L’addition d’hydrogéne, dans ces apGuiaedss peut se 


a faire sur tous les types de benzofulvénes, qu “ils solent 


substitués par des radicaux gras ou aromatiques. 


DIMETHYLDIHYDROBENZOFULVANE OU DIMETHYLINDANYLMETHANE. 


Ga 4 
JCH2 4 


mien 


cH 
YN 
H?C CH 


Le diméthylbenzofulvéne soumis, en solution éthérée, | 


a l’hydrogénation en présence du noir de platine, se | 


transforme en diméthylindanylméthane E= 98°-100°, | 


sous 17™™". C’est un liquide incolore, mobile, trés réfrin- 


gent. “at 


Analyse. — Substance, 08, 2268: /CO2, 08,7450; H20O, 08, 2093. is 


Calculé : | 
P ; Trouvé. pour CHS, 2 
GipPOur TOO... ss 2 J. hci OnO go,o 


H » pita, Barret KONE) _ 10,0, 
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Jai tenté d’arréter Vhydrogénation du diméthylbenzo- 
fulvéne a la fixation de 2% d’hydrogéne. Mais, avec le noir 
de platine que j’ai employé, je retrouve du fulvéne inal- 
téré et du produit complétement hydrogéné ('). 


PARAMETHOX YPHENYLDIHYDROBENZOF ULVANE 
OU PARAMETHOXYPHENYLINDANYLMETHANE. 


Ce composé a été obtenu par hydrogénation, en présence 

du noir de platine, du paraméthoxyphénylbenzofulyeéne. 

Il bout a 198°-200°, sous 10™™, et cristallise en aiguilles 
incolores fusibles a 46°-47°. 


Analyse. — Substance, 08,2869; CO2, o8,gor1; H?0, 08,1982. 


Calculé 
‘ Trouvé. pour C’ HO, 
WE DOURNE OO eae soma eee 85,66 80a) 
H Seater: oposite tte Gia) Fis 


J'ai encore préparé ce composé en hydrogénant, dans les 
mémes conditions, le paraméthoxydihydrobenzofulvéne. 
Mais il est naturellement plus simple de partir du benzo- 
fulvéne correspondant. 


(') Vavon a récemment montré qu’en fatiguant convenablement le 
noir de platine, on fixait uniquement 24 d’hydrogéne sur la double 
liaison extra-nucléaire du limonéne, sans toucher a la double liaison 
intra-nucléaire (Bull. Soc. ch., 1914, p. 290). Il est fort probable 
qu’en employant du noir de platine conyenable, on arriyerait aussi, 
dans le cas du diméthylbenzofulyéne, a limiter la réaction a la fixation 
de 1mol d’hydrogéne. 
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DIPHENYLDIHYDROBENZOFULVANE OU DIPHENYLINDANYLMETHANE. 


Pg sera 


a Co! 
, CH 


I 
CH 
YEN 
H5cs CsHs 


Ce carbure a été obtenu par hydrogénation, en présence 
du noir de platine, du diphénylbenzofulvene. Cette bydro- 
génation est pénible. I m’a fallu 24 heures pour hydrogéner 

8 de fulvéene dissous dans !’éther et, pour réactiver lhy- 
drogénation, j’introduisais de temps en temps une pincée 
de catalyseur. 

Le diphénylindanylméthane est un corps incolore, 
fusible a 85°-86°. I] cristallise en paillettes de sa solution» 

4 méthylique chaude. 


Analyse. — Substance, 08,1914; CO2, 08,6497; H?20O, 08,1220. 


Calculé 
Trouvé. pour C??H”*. 
C pour too...... SHe ade ne .- 92,6 92,9 
H Dir Wecavccne anyahe eeawisa Uae oI 


3 


. Par ces hydrogénations Lotales des benzofulyénes, nous 


obtenons des indanes «-substitués jusqu ici inconnus. Celte 
réaction constitue donc un moyen régulier de préparations 
de ces composés. 


CHAPITRE I. 


Action du brome. 


Le brome est le réactif le plus commode pour mettre en 
| évidence la non-saturalion d’une molécule. 
ee Pour la recherche qualitative des liaisons multiples, ce 
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réactif donne des résultats immédiats et particuliérement 
nets. 

Pour la recherche quantitative, il fournit, dans bien des 
cas, des produits bien cristallisés, et le dosage du brome, 
dans les composés obtenus, autrefois si pénible et si long 
par la méthode a la chaux, devient extrémement simple 
par la méthode de Chablay ('). 

Comme cette méthode est encore peu employée dans les 
laboratoires, malgré ses évidentes qualités, j’en exposerai 
la technique en détail. 

Le principe de la méthode est Je suivant ; on décompose 
les dérivés organiques halogénés par le sodammonium ; 
tout l’halogéne passe al’état de sel haloide de sodium, que 
Pon dose ou volumétriquement ou pondéralement. 

On liquéfie ro™ a 15° de gaz ammoniac dans un large 
tube a essais maintenu dans un vase de Dewar, rempli 
de CO? solide et d@acétone. Le tube doit dépasser l’orifice 
supérieur du vase isolant de 5°" a6, afin que les vapeurs 
d@acétone ne viennent pas réagir sur l’ammoniac (*). 

Le gaz ammoniac provient soit d’une bombe d’ammo- 
niac liquide, soit de la solution commerciale aqueuse que 
Pon chauffe. Dans ce cas, il est nécessaire de sécher le gaz 
sur des colonnes de potasse caustique. On peut encore faire 
une solution d’ammoniaque dans une solution concentrée 
de chlorure de calcium. Celle-ci abandonne, par chauffage 
et selon les besoins, le gaz ammoniac sec. 

On pése, d’autre part, la substance a analyser, finement 
pulyérisée, dans un tube identique a celui qui a servi pour 
la condensation de l’ammoniac, et l’on y verse l’ammo- 
niac liquide. 


(') Thése de Doctoral, Paris, 1913. 

(*) Si Yon ne prend pas cette précaution, il se forme de la diacé- 
tonamine, de la triacétonamine et de la triacétone-diaiine, produits 
' cristallisés qui peuvent obstruer le tube abducteur d’ammoniac. 


a 
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On introduit alors, en maintenant le tube dans le vase de 
Dewar, un grain de sodium bien décapé, de la grosseur 
d’un pois. Une coloration bleue se développe, due a Ja 
formation de sodammonium, puis disparait par suite de 
Vaction du sodammonium sur le dérivé halogéné. Il est bon 
d’agiter le tube pendant la réaction, en ne le laissant 
pas se réchauffer. Au bout de quelques minutes, la 
coloration due au sodammonium subsiste. La réaction est 
terminée. 

On abandonne le tube a la température du laboratoire, 
sur un support incliné. Lorsque tout l’ammoniac est 
éliminé par évaporation, on reprend par un peu d’alcool 
a go° pour détruire Je sodium en excés, puis par de l’eau. 
Les eaux de lavage sont évaporées au bain-marie, dans un 
petit vase a précipiter; enfin, on chauffe celui-ci pendant 
2 heures, a 150°-160°. Dans ces conditions, la matiére 
organique restante est détruite. On filtre, on complete le 
filtrat 8 100°%™ et, sur 25", on titre, par la méthode de 
Wolhard-Charpentier, l’halogéne par le nitrate d’argent 
et le sulfocyanate d’ammoniaque en présence de sulfate 
ferrique comme indicateur. 

Le dosage portait sur 248 4 4°8 de substance. Je titrais 
avec des solutions centinormales, afin d’atteindre une 
précision de 0,1 a 0,2 pour 100. 

Dans certains cas, la liqueur restait colorée, de sorte que 
le dosage volumétrique était impossible. Je dosais alors 
Vhalogéne a l’état d’halogénure d’argent par yoie gravi- | 
‘meétrique. 


I. — Action du brome sur les benzofulvanols. 


Nous avons yu que les benzofulvanols absorbent faci- 
lement 2“ de brome par molécule. Cependant, lorsqu’on | 


: 
f 


) 
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essaie d’isoler les dibromures formés, soit qu’ils perdent 
facilement de l’acide bromhydrique, soient qu’ils se résini- 
fient au cours du traitement, on aboutit a un échec. 

Le diphénylbenzofulvanol, cependant, donne un dibro- 
mure stable et bien cristallisé. 


DIPHENYLDIB ROMOBENZOFULVANOL. 
hs ie. 


on OH 
aN 
H5ce CeHs 


58,9 de diphénylbenzofulvanol sont dissous dans 


508 environ de chloroforme sec. On indroduit 38,2 de 


brome dissous dans son volume de chloroforme dans la 
solution précédente, maintenue a 0°, On lave a l'eau, au 


bicarbonate, puis on séche sur du sulfate de soude. Apres 


élimination du chloroforme, on obtient une huile incolore 


‘qui, triturée avec de la ligroine, ne tarde pas a cristalliser. 


La masse ainsi formée est recristallisée dans la ligroine 
bouillante; il se produit un premier dépét de petits 
prismes incolores, fusibles 4 119°, qui réagissent nettement 
sur un organomagnésien, ce qui montre la présence de 
Vhydroxyle dans la molécule. 


t 
b 


Analyse. 


Calculé 
Trouvé. pour C??H'8O Br?. 


PAPO POU ROOK: sc) sites tabs os 34,8 34,9 


set o& = > vi / cc So} PSST SS ee Oo 2 
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DIPHENYLDIBROMOBENZOFULVENE. 


PROSE OH Br 


om 


HECe— CG — CoH 


Le second dépét de la cristallisation précédente fond, 
apres purification, 4 142°, et ne réagit plus sur un magné- 
sien. L’analyse et le poids moléculaire montrent que l’on 
a en mains le diphényldibromobenzofulvéne provenant de 
la déshydratation spontanée du carbinol. C’est un produit 
- jaunatre, mais qui peut étre obtenu incolore par plusieurs “ 
recristallisations; soluble dans le benzéne, le toluéne, 
Palcool méthylique. 


Analyse. 
Calculé 
Trouvé. —§° pour CHS. 
Br pounglOOs.h, cag decskinet aa) Oh E 36,36 


Cryoscopte dans le benzéne. 


Substance, 0%, 6936; dissolvant, 288,325; abaissement, 0°, 27. 


Trouvé. Calculé. 
Poids moléculaire ........... AGA 44o 
II. — Action du brome sur les fulvénes, benzofulvenes) 


et dibenzofulvénes. 


L’action du brome sur les dibenzofulvénes ne présente, 
d'une facon générale, aucune particularité. . 

Graebe (') a montré que le diphényléne-dibenzofulvéne 
ou bisdiphényléne-éthéne fixe 2*t de. brome pour donne 
un dibromure incolore 


(1) Revue de Chim. pure et appl., janvier 1899. 


rt a 


y 


| 


7 
J 


ETUDE DANS LA SERIE DES FULVENES. gi 


Thiele et Henle (1) ont obtenu, avec le phényldibenzo- 
/ falyéne, le dibromure peeendane et avec le styryldi- 


| benzofulvéne 


CoH 
| /O = CH — CH = CH — C&H$ 
ke 


un di-, puis un tétrabromure. 

Le seul cas remarquable est relatif au diphényldibenzo- 
fulvene, qui ne fixe pas le brome. Cette anomalie est 
expliquée par l’empéchement stérique que provoquentles 


deux radicaux phénylés. Nous aurons Poceasion d’y 


‘revenir dans un instant. 


En ce qui concerne les fulvénes et les benzofulvénes, 
Paction du brome est bien particuliére. 

Thiele (7) a constaté que le diméthylfulvene, le méthyl- 
phénylfulvéne donnent momentanément des bromures 


_incolores, mais ce savant n’a pu les isoler sous forme pure 


pour l’analyse. 
Au contraire, le diphénylfulvéne (formule I) 


Hl eee 


C . 
ll 
HéC eae C8 Hs H3C —-C — CH? Hsc—C — CHE 
1 Il. 


donne facilement un dibromure cristallisable et fixe, au 
maximum, 4*' de brome. C’est-a-dire que dans cette 


molécule, sur trois doubles liaisons, deux seulement sont 


révélables par action du brome. 

D’autre part, Thiele a encore montré que le dimére du 
diméthylfulvéne absorbe, en solution éthérée, 4*'de brome; 
mais le bromure n’a pu étre isolé a |’état pur, parce quil 


perd de Vacide bromhydrique. 


(1) Ann. Chem., 1906, t. CCCXLVII, p. 290. 
(*) D. ch. G;, 1900, t, XXXII, p. 672. 
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Mais ici encore, si l’on fait l’hypothése trés vraisem- 
blable que la dimérisation s’est faite, comme dans le cas du 
cyclopentadiéne, au moyen seulement de la liaison du 
noyau (formule IT), le brome ne révéle que deux doubles 
liaisons sur quatre. 

Thiele n’a pas étudié l’action du brome sur les benzo- 

_fulvénes. Il convenait alors d’examiner si ces composés, 
soumis a l’action de ce métalloide, présentaient les mémes 
particularités que les fulvenes eux-mémes. 

J'ai ainsi montré que le paraméthoxyphénylbenzo- 
fulvéne fixe seulement 2*' de brome. [I] en est de méme 
pear le diphénylbenzofulvéne. 

C’est-a-dire que sur les deux doubles liaisons qui existent 
dans les benzofulyénes, et que nous avons indubita- 
blement décelées par |’hydrogéne, une seule est révélable 
par le brome. 

Ces faits ne sont pas pour nous étonner etl’on rencontre 
de nombreux exemples analogues en parcourant l’histoire 
de la Chimie. 

C'est ainsi que le triphénylbutadiéne 


C8 Hs 


Os H*— CH = GH CH= GC Gn 


ne fixe que 2" de brome; il en est de méme de 
Po-2-8-6-tétraphénylbutadiéne : 


CoH 
a , 6 —_ — — — 
ceHs— CH = CHG cual 


C® H5 re 
D’autre part, le 1-1-2-6 tétraphénylhexatriéne 
/ 


Cs Hs i 

C*Ht— CH = CH —CH = CH—C= CC oo, , 
CoH % 

ne fixe que 4* de brome, a 
En d’autres termes, dans ces composés découverts p 
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regen ), surn doubles liaisons, n—1 sont décelées 
yar le brome. . PA 
q Staudinger admet que c’est le complexe (nls 19) 
jui est inactif : 


PO : CE A Co HS ChHsxis) GT 
BS cs Ca OG cons7o = Shaan 
Me sells Ill. 


De nombreux exemples militent en faveur de cette hypo- 
hése. En effet, le tétraphényléthéne (formule LL) ne fixe 
yas le brome, pas plus d’ailleurs que le diphényldibenzo- 
ulyéne (formule III). 

Le tétraphénylbutadiéne (formule IV), résiste comple- 
ementa Vaction du brome, comme l’a montré Valeur (7): 
Hs 
i Hs 


cs He C6 Hs 


ae CH = Beco cone = °<coau 


4 IV. 
r 

5c benzoyldiphényléthéne (*) (formule v) est Seman 
eakit 3 a ce réactif. 
PCependant, il ne semble pas que l’on puisse inyoquer 
etle imactivité du groupe (I) dans le cas du diphényl- 
enzofulvéene. t 
zi En effet, par fixation de 2" de brome sur ce composé, 
ps dérivés sont Mee: ene ; 


| Bn ( ry e () ae 
. / CHBr Jy ne 
= i | 
“ae C CBr. Gate 
BUEN aN WONG 
HiCs CoH H5Cs CéHS ~ HeCo CoHS 
I. Il. Ill. 


“() D. ch. G., 1909, p. 4254. 
(7) Bl., 1903, p. 687. 
Rte) VoRLANDER et Smmpert, D. ch. G., 1906, p. 1024. 


Pacer to ae ORT tae 


f 
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Or, la formule I, la seule dans laquelle le groupe pre- 
cité est inactif, ne peut convenir, puisque le diphényl- 
dibromobenzofulvéne obtenu par déshydratation spontanée 
du diphényldibromobenzofulvanol : 


\—CHBr ‘tox 


eee 
A /CHBr (A _/GHBr 


CH Cc 
| I 
c— OH G 
VANS YS 
H5cs Cé Hs H5cé C&Hs 


est nettement diflérent du diphénylbenzofulyéne dibromé. 
Il me reste & prendre en considération que les for- 
mules IT et III. : 
Jadopterai la formule [If, qui découle de Vapplhi- 
cation de la théorie de Thiele sur les doubles liaisons, 
conjuguées. 
D’aprés ce savant, lorsqu’il y a une double liaison dans 
une molécule, chaque atome de carbone qui la supporte | 
posséde une affinité résiduelle que Thiele représente par 9 


une valence libre, figurée en pointillé; nous aurons ainsi, 


pour l’éthyléne, 
CH? = CH? 


Cette conception est, du reste, basée sur des données t 
thermochimiques. 
En effet, J. Thomsen a calculé que la chaleur de forma- } 
tion de la double liaison éthylénique est plus petite que iM ' 
celle de deux liaisons simples. 
Cela voudrait done signifier que, lors de la formation 
W@une double liaison, toute l’énergie des carbones inté- | 
ressés n’est pas dépensée, c’est-a-dire qu’il reste & ceux-ci | 
un résidu d’affinité que l’on appelle affinité partielle, et 
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i Thiele la représente par la valence pointillée dont nous 


yenons de parler. 
Si, avec Thiele, on transporte ces données aux doubles 


liaisons conjuguées, c’est-a-dire 4 deux doubles liaisons 


portées par un systéme de 4"! de carbone, et répondant au 


his type 3 


C= C— C=C 


on voit que chaque atome poss¢dera une affinité résiduelle 
et, par conséquent, devra étre pourvu d'une valence 
partielle. 

Le systéme s’écrira donc : 


Kt si Pon admet, avec Thiele, que la polarité de deux, 
carbones voisins est contraire, les valences partielles des 


 carbones 2 et 3 étant exactement de méme grandeur, vont 
.se saturer réciproquement et donner ce que Thiele 


dénomme une double liaison inactive que nous représen- 
terons de la facon suivante : 


C= CGE 
: —“—" i 


Sous l’action du brome, les deux valences partielles 
libres, portées par les carbones 1 et 4, fixeront chacune un 


_ atome de cet élément, et l’on aura : 


c=C—C=C 


Br Br 


corps instable, qui se transposera, par le jeu des doubles 


groupe 


CH. COURTOT. 
liaisons ehles-mémes, pour donner : 
Oye (0) 5 (OPES; 


| | 
Br Br 


- 


En définitive, l’addition du brome, sur un systeme de 


doubles liaisons conjuguées, aura lieu en 1-4. 

ll en sera de méme, pour d'autres éléments, en parti- 
culier pour l’hydrogéne. 

Par application de cette théorie, je suis conduit & adopter 
la formule HI pour le dibromure du diphénylbenzo-_ 


fulvene. Je le ferat d’autant plus volonuiers que le 


paraméthoxyphénylbenzofulvene, qui n’a pas, Jui, le 


/ C8 He : > 


c= C\ce Hs 


ne fixe également que 2*' de brome. J’admettrai encore, 
dans ce dernier cas, que l’addition d’halogéne a lieu en 
1-4 sur le systeme de doubles liaisons conjuguées. 


PARAMETHOXYPHENYLBENZOFULVENE DIBROME. 


28,3 de paraméthoxyphénylbenzofulvéne sont dissous 
dans 5o® environ de chloroforme. J’introduis 1%,6 de 
brome également dissous dans le chloroforme en main- 


~ tenant la température du ballon a o°. Lorsque cette quan- _ 


‘tité de brome est introduite, la le dy prend une teinte 


rouge persistante. 
Je lave aleau, au bicarbonate, et je séche sur du sulfate 
de soude, Le bromure forme une huile qui, triturée avec 
de la-ligroine, ne tarde pas 4 cristalliser. Repris par un 
mélange d’éther et de ligroine, /le dibromure cristallise en 
_ petits prismes jaunatres fusibles a 128°-130° (déc.). 


Analyse. 
Calculé 


Trouyé. pour COH“OBr. — 
pBr pour 100..... 24% fo eetssae 4053 40,6 ee 
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| DIPHENYLBENZOFULVENE DIBROME. 


| 

Ce composé s’obtient d’une fagon identique au précé- 
_ dent. Il se présente sous forme de petits prismes fusibles 
» 4 96° (déc.) légerement jaunes. 

: Analyse. 


Galeulé 
Trouvé. pour C” H'°O Br’. 


Bt, POURS OOl is roreelersiaamig seein ener 36,1 36,36 


III. — Action du brome sur les benzofulvanes 
et isobenzofulvanes. 


Nous avons vu que les benzofulvanes et isobenzo- 


fulvanes : 
(TE hie 
NN Neon: 
CH C 
| | 
CH CH 
i YES JN 
ROR Bown 
Benzofulvane. TIsobenzofulvane. 


i ne constituent pas un seul et méme groupe de composés 
- (p. 81), comme |’admet Thiele. 
. Il restait cependant 4 démontrer que, dans ces deux 
types de produits, la double liaison occupe effectivement 
la place que nous lui avons assignée. L’action du brome 
nous renseigne exactement a ce sujet. 

Prenons tout d’abord les deux benzylindénes préparés, 
Pun par la méthode de Thiele (p. 73), l'autre par la mé- 


thode magnésienne (p. 75) : 


NG areas om 
by hea I eu 
Cc CH 
Hs c¢ — GH Hs cs — CH 
Lig Te 
Ann. de Chim., 9° série, t. V. (Janv.-Fév. 1916.) 7 
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. 
+ 
“pew 


Nous avons considéré le premier comme un y-dérivé 
(formule I), et le second comme un a-dérivé (formule II). 

Le benzylindéne de Thiele (1™°!), soumis en solution 
chloroformique, a l’action du brome (2"), absorbe ce 
meétalloide. La solution, d’incolore qu'elle était, vire au 
jaune et un dégagement régulier d’acide bromhydrique a 
lieu (‘). Il s’élimine ainsi 2" de HBr. Lorsqu’on a distillé 
le chloroforme et que l’on rectifie le résidu, il passe 
entre 190° et 195°, sous 13™™, et ne tarde pas a cristalliser. 
Ce composé ne renferme naturellement plus de brome; 
il est jaune de chrome et fond a 88°. Il est identifié, par 
la preuve du mélange, avec le phénylbenzofulvéne. 

Il résulte de cette expérience curieuse que le benzyl- 
indéne de Thiele a bien la forme d’un y-dérivé. Sur les 
trois formules théoriquement possibles pour ce composé, 
une seule (formule III) permet d’expliquer ce départ 
d’acide bromhydrique avec régénération du phénylbenzo- 
fulvéne : 


oe ee 
700 CH? Cur ec r 
| 
C 


| 
CH CH? H? 
I | ! 
cs Hs C& Hs C&Hs 
1: iis II. 


Si, comme nous l’avons admis, le benzylindéne préparé 
par la méthode magnésienne est bien un -a-dérivé. 
(formule II), il doit se cepa autrement vis-a-vis du 


: 


brome. / 


(1) Nous devons faire remarquer que Thiele (Ann. Chem., 
1906, t- CCCXLVII, p. 260) indique que le benzylindéne absorbe par 
molécule 2*t de brome, et cependant il n’a pu obtenir un bromure 
cristallisé, Cet auteur ne signale pas de dégagement de HBr au co 
de cette réaction. 
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Et en fait, il fixe 2% de brome, pour donner un dibro- 
-mure incolore qui n vest pas tres aap et perd deja un peu 
-diacide bromhydrique peoneueuicn sans que la solution 
se colore. Mais ce départ n’est nullement comparable a 
celui que nous avons observé dans le cas du benzylindene 
de Thiele. Aussi, pour provoquer l’élimination complete 
de Vacide brianby drique, ai-je traité le dibromure par de 
Ja pyridine. Mais, a la rectification, je n'ai obtenu que des 


— 


_résines provenant SPER reais! de la polymérisation 
du carbure acétylénique ou allénique formé. En tous cas, 
[ je n’ai pas isolé de phénylbenzofulvéne. 

: _ La différence de réactions entre ces deux benzylindénes 
-montre nettement leur différence de structure et justifie 
- nos conceptions. 

E Les choses sont encore plus nettes dans le cas du diphé- 
_nylbenzofulvane et du diphénylisobenzofulvane. 

4 Le diphénylbenzofulvane F = 160°, préparé par action 
du bromure du diphénylearbinol sur le magnésien indé- 


“nique, fixe, en solution chloroformique, 2% de brome pour 
donner un dibromure incolore, bien cristallisé, fusible 
4 158°, quand on le projette sur le mercure, et 4 162° 


- lorsqu’on le dépose sur le bain de mercure avant la tempé- 
Beture de fusion. 


i Analyse. 


x 


: 
”) 
zh. . 
4 Trouvé. Calculeé. 


TaD GUE ALO Ol elaine a ese =) S605 36,2 


hydrogénation 4 l’amalgame d’aluminium du diphényl- 
benzofulvéne, soumis 4 l’action de 2* de brome, perd 
Be iantitativement 2™! Pacide bromhydrique, et l’on teiidal 


: 
:.. 
q bie diphénylisobenzofulvane, au contraire, obtenu a 


lle diphénylbenzofulvene : expérience explicable seulement 
en admettant, pour ce composé, la constitution d’un 


indéne y-substitué ; 


che 
Lao 
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Ya 
H®Cc® Cs Hs 


En résumé, cette action du brome sur les benzofulvanes 
et isobenzofulvanes montre nettement la différence de 
constitution de ces deux genres de composés et établit sans 
doute possible que ’hydrogénation des benzofulvénes par 
Vamalgame d’aluminium se fait, sur le systeme de doubles 
liaisons conjuguées, en position 1-4. 


. 


IV. — Action du brome sur les dihydrobenzofulvénes. 


Le paraméthoxydihydrobenzofulvene fixe quantitati- 
vement 2" de brome, mais je n’ai pu isoler le dibromure 
formé a l’état cristallisé, parce qu'il se résinifie rapi- © 
dement. 


DIBROMURE DU DIPHENYLDIHYDROBENZOFULVENE. 


H5Cs CoHS 


} 


Le diphényldihydrobenzofulvene fixe quantilativementy 
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' solvant, j’obtiens un bromure fusible a 115°-117° (déc.). 
Recristallisé dans la ligroine, il est bien incolore : mais il 
se teinte en jaune avec le temps. 


Analyse. 
Calculé 
Trouvé. pour C?? H'8 Br’. 
BSP OMB: OOnaetets cits pei yedeys.0 36,2 36,2 


CHAPITRE III. 


Discussion de la théorie de J’oscillation 
de la double liaison indénique. 


_ Maintenant que notre expérimentation est développée, 
il convient d’en extraire tous les arguments qui permet- 
tent de discuter la théorie de Thiele sur l’oscillation de la 
double liaison indénique. Mais il nous faut exposer en 
détail cette théorie, examiner sur quelle base elle est 
assise, puisque, dans notre Introduction et au cours de 
notre travail, nous n’en avons donné qu’une idée som- 
maire. 
Thiele, en conclusion 4 ses recherches sur les dérivés | 
- indéniques, énonce que, dans l’indéne, la double liaison 
n occupe pas une position fixe, mats oscille dans le cycle 
pentagonal. De sorte qu’un indéne g-substitué ne fait 
quwun avec un indéne y-substitué, par suite de cette oscil- 


‘ 


- lation : 


eee hts 
Len fe ee 
CH (Gi 
neat | | zt 
st Sea MMS Se ale a, 


*} et les deux formules que voici ne constituent que la repré- 
_ sentation des phases extrémes du mouvement. 


y 
cities © 
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Thiele appuie cette théorie sur les considérations sui-~ 
vanles : ! 
| L’a-méthylindéne (formule I) préparé par Marckwald (‘) — 
par condensation de ]’indéne avec liodure de méthyle en 
présence de potasse, est identique au y-méthylindéne 
(formule IT) obtenu par Roser (?) en distillant Vacide 
méthylindéne carbonique (formule III) en présence 


fi prese 


d’alealis : 


oN OF CH? CH? 
| | | | dba 7 
Rea te ly ye \ ae lk 
C C C eee 
l . = 
CHS CHB CH3 : t 
Unde 

I Il Ill 


Thiele (*) établit Pidentité des deux composés par les 
arguments que voici : :. 
a. La réaction colorée que donnent ces deux carbene 
avec l’acide sulfurique est la méme; 
b. Latluorescence plus accentuée pour l’un des produits 
doit étre due a une impureté; 
La différence basée sur l'étude des picrates ne peut 


é See rt Be oe ee Thiel 
étre prise en considération 4 cause de linstabilité de ces The 
corps; J n0y 

d. Enfin, le méthylindéne de Marckwald peut, comme | 
celui de Roser, se condenser avec 1™* d’aldéhyde, en ° lon 


présence d’éthylates alcalins, en donnant naissance au 
méme produit. 


De méme, Thiele fait remarquer que l’o-benzylindéne ‘ 
(ou du moins ce qu’il considére comme tel), préparé par § 


D. ch. G., 1900, p, 1504. 
nn. Chem., 1888, t. CCXLVII, p. 15 


A 
Ann. Chem., 1906, t. CCCXLVII, p. 254. i 
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wisi) condensation du chlorure de benzyle avec V’indéne sous 
} Vinfluence des alcalis, peut, comme le y-benzylindéne 


ald (a obtenu par hydrogénation a l’amalgame d’aluminium du 
inea§? phénylbenzofulyéne, se condenser avec 1™°! d’aldéhyde, 
Hinde en présence d’éthylates alealins, pour donner un seul et 
‘fioidef) meme produit de condensation. 

ent Le seul argument sérieux dans cet établissement de 
Videntité des deux corps est la condensation avec les 
aldéhydes sous V’influence des alcalis; or, on pouyait 
objecter que l’alcali isomérisait le dérivé 2-indénique en 
dérivé y. 

Thiele a bien préyu cette objection et l’a levée de la 
facon suivante : 

Condensons le benzylindéne avec l’aldéhyde anisique; 
nous obtenons une combinaison a laquelle l’analyse et le 


wk mode d’obtention permettent d’attribuer la formule : 
par es 


hy CH? 
,7 OCH 
rues | | + C8 Ht <cHO Sas eee UU 

| 4\ 70H 


oh 
adults Be | 
vcr HG — Cs Hs 


pues CH — C&H*OCH4 


e pa | et Thiele l’appelle : bensylanisylidéne-indeéne. 
de cel BY e * ” \ 5 ) cent 
Si nous condensons maintenant l’indéne avec |’anisal- 


| déhyde, nous obtenons !’anisylidéne-indéne, qui, par ré- 


ne 3 


‘} duction al’amalgame d’aluminium, donne l’anisylindéne : 
lo, fe 


oie “ \— CH 
:| Queen 
ihe Be \cHO 
ndene ae 
Oi PCN 
ie a Cie 
2 
an ie SUNY SH 
¢ (e 
i] | 
H?CO — H‘ Cs— CH H? CO — H‘ Cé— CH?2 
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Ce dernier composé conduira, par condensation ave 
ie a Ce. oe : 


aa 


Bre Dd fi KO EMO) 2 wo 
ie rir 


CO — Beco CHE {oa 


En vertu de Voscillation de la double Jiaison du cycle 
pentagonal, on doit s’attendre a ce que les produits de — 
réduction par l'amalgame d’aluminium des deux com- 
-posés benzylanisylidéne-indéne et anisylbenzylidéne- _ 
indéne soient identiques. Au contraire, sila double liaison ve 
indénique est fixe, ces composés seront différents. Or, ilse 
trouve que les deux composés: benzylanisylidéne-indéne et — 
anisylbenzylidéne-indéne sont déja identiques entre eux. — 

Thiele considére la transposition de l'un des composés 
dans l’autre comme impossible; il conclut que les doubles — 


r 


* 


a 
spot 


liaisons du systéme sonten oscillation et que les positions 43 


extrémes sont les SULV antes : 
G = CH — CtH+— OCH? vain — CH? csHves o 
et 


a 
CH? — C* HS CH — Cc He , 
Benzylanisylidéne-indéne a Anisylbenzylidéne- indetaaay 


L’identification de ces deux composés a été établie par — 

Thiele par la réaction colorée que donne l’acide sulfurique | 

et par la fusion des deux composés ensemble ( preuve du : 
ametenge). 

- Cette théorie de oscillation de la double liaison indé- 
nique semble ainsi bien fondée, 
Cependant, au cours de mes recherches, un certain” 

nombre de faits ne cadraient pas avec elle; il vint d'autres — 


: 
F: 
expériences qui suscitérent le doute dans mon esprit et 
enfin des arguments décisifs qui m’ont permis d’infirmer 
la théorie du savant allemand. 

En effet, les benzofulvanols possédent, d’aprés leur mode 
_méme de formation, la constitution de dérivés «-indé- 

niques (formule 1) : 


eT 0 As Oe 
bt le beats Bile [ook 
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l WA 
CH R— CH CG 
c— OH . GC—OH @= 0H 
YN Tao YN 
R R Hak RR 
I IL. Il. 


Beaucoup d’autves raisons conduisent a leur conserver 
cette formule. 
Nous avons vu, en effet, que le diméthylbenzofulvanol, 
le phénylbenzofulvanol, le phénylméthylbenzofulvanol se 
dédoublaient a la distillation, en régénérant partiellement 
leurs constituants. Ils se comportent done comme des 
~ aldols. Cela ne tiendrait-il pas a la similitude de structure 
de ces deux genres de composés? 

Dans les aldols (formule II), lhydroxyle est en posi- 
tion 3 par rapport a la double liaison carbone-oxygéne ; 
dans les composés 2-indéniques, ?OH est également 
en position 3 par rapport a la double liaison carbone- 
carbone. : 

De plus, la forme de dérivés a-indéniques permet d’in- 
lterpréter la déshydratation facile de nos carbinols avec. 
génération des fulvenes. A 

Cependant, nous avons yu que nos benzofulvanols se 
comportent comme dérivés y-indéniques lorsque nous les 
condensons avec unaldéhyde sous l’influence de la potasse 
méthylalcoolique, et, dans ce cas, nous deyons leur attri- 
buer la formule IIL. 
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tenté de les isoler sous les Pines 0. 4 ve ees 
Mais le paraméthoxy phénylbenzofulvanol, soumis a 
action de la potasse ou de l’amidure de sodium, se — 
déshydrate simplement. 
Par contre, nous avons vu que le diméth ylbenzofullaniia 


liquide se transforme en diméthylbenzofulvanol solide — 
sous l’action de l’acide chlorhydrique, puis de la pyridine. _ 
La méme transformation a lieu, et beaucoup plus simple- 
ment, sous l’influence de la potasse, ca 
Les produits d’oxydation établissent nettement la cons- ¥ 
titution des deux produits, et la nous ohtenons les deux | os 
formes « et y bien distinctes. ee 
Dans le cas des benzylindénes, nous avons également 
isolé les deux isoméres : l'un, liquide, préparé par la 
méthode magnésienne; l’autre, solide, préparé par la ‘a 
méthode de Thiele-W epee ay ea? 
Le premier devait étre considéré comme la forme a, q 
le second comme la forme y. Ici encore, on isomérise a 


facilement par la potasse la forme aeny. De plus, Vaction < 


mains depuis eee i mais dont la Pea nia : 
relardée que par des causes indépendantes de notr 
volonté, Nous avions dailleurs, il y a plusieurs année 
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notamment dans un Mémoire présenté au Congres de 


PA. F.A.S., a Dijon, en 1g11 (p. 191 du volume), et 
dans une Note aux Comptes rendus de l’ Académie 
des Sciences en 1912 (t. CLIV, p. 364), publiés en 
collaboration avec M. Grignard. 

‘M'® Rebecca Grinberg a isolé deux diphénylindéenes 


isomeres : 


er ola! 


| | . — Cs Hs | | . —- C6 Hs 
ACs, OVA 
CH — Cs H8 CG — C&Hs 


le premier transformable dans le second sous |’action de 


la potasse. 

En somme, il ne peut plus étre question de !’oscillation 
de la double liaison dans le noyau indénique. 

Comment expliquer alors les expériences de Thiele sur 


_ lesquelles cette théorie repose? 
__ Trés simplement. En effet, les méthylindénes de Marck- | 


wald et de Roser ne peuvent étre qu’identiques puisqu’ils 


sont préparés tous deux en présence d’alcalis, et nous 


savons qu’en présence de ce réactif il ne peut exister que 
le dérivé y. 

D’autre part, le benzylindéne, préparé par condensation 
du chlorure de benzyle avec l’indéne sous I’action de la 
potasse, est pour la méme raison un dérivé y et il n’y a rien 
d’étonnant a ce qu'il soit identique avec le benzylindéne 
obtenu par hydrogénation du benzylidéne-indéne 4 |’amal- 
game d’aluminium. Nous avons vu, en effet, que cette 
hydrogénation a lieu en 1-4 et donne des indénes y-substi- 
tués. 

Il reste a expliquer Videntité du benzylanisylidéne- 
indéne et de l’anisylbenzylidéne-indéne. 

Mais remarquons que, dans ce cas, il y a en réalité 
quelque chose de plus que loscillation de la double liaison 
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indénique dans le cycle pentagonal. Il y a oscillation des 
deux doubles liaisons, avec cette particularité que lune 
primitivement nucléaire devient intra-nucléaire et inver- 

ment. 
Or, Wallach (') a étudié ces transpositions de double 
liaison dans les corps du type cyclohexéne substitué : 


CH CH? 
H2C/% NCH? H2C/ SCH? 
| by 
wc\ cw HEC CH 
C G 
Il i 
C CH 
vax bax 
RR RR 


et ce savant a montré qu’elles n’avaient lieu que sous 
action des acides forts et ne constituaient pas, par consé- 
quent, dans cette série Lout au moins, un phénoméne 
d’oscillation. 
Il m’a été donné d’observer une transposition du méme 
genre dans la série indénique, et j’aboutis aux mémes 
conclusions que Wallach. 
Aussi, pour expliquer lidentité des deux produits de 
Thiele, pourrait-on admettre avec plus de vraisemblance 
que la potasse isomérise une forme dans |’autre, sans qu'il 
nous soit possible cependant, jusqu’a présent, de préciser 
dans quel sens se fait l’isomérisation. 


(*) Ann. Chem., 1908, t. CCCLX, p. 26. 


(A suiore.) 
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TRANSFORMATIONS MOLECULAIRES DES PRECIPITES ; 


Par M. A. VILLIERS. 


Je me propose, en y ajoutant quelques fails nouveaux 
et en rectifiant quelques erreurs de détail, de réunir ict 
un certain nombre d’observations faites depuis une 
vingtaine d’années sur les transformations que peuvent 
subir les précipités et qui ont été l'objet de communica- 
tions diverses. 

Ces transformations correspondent a des condensations 
successives, manifestées par les changements dans les pro- 
priétés physiques des précipités et quelquefois aussi par 
les réactions spéciales qu’ils peuvent produire dans les 
états de condensation les moins avancés. 

Outre cet intérét théorique, étude des conditions dans 
lesquelles elles se produisent présente un grand intérét 
pratique en analyse, la séparation des précipités par lavage 
et filtration étant d’autant plus facile que leur condensa- 
tion est plus dense. D’autre part, dans Ja séparation des 
métaux, les réactions que les corps sont capables de 
produire, avant d’avoir éprouvé cette condensation, peu- 
vent quelquefois étre utilisées, tandis que d’autres fois, au 
contraire, elles peuvent apporter une cause d’erreur dans 
cette séparation. 


ETATS PROTOMORPHIQUES. 


Lorsqu’un corps insoluble se produit sous la forme d’un, 
précipité, il n’acquiert, en général, ses propriétés défini- 
tives qu’aprés avoir éprouvé une ou plusieurs transforma. 


Ann, de Chim., 9° série, t. V. (Mars-Avril 1916.) 8 
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tions, correspondant tres probablement a des condensa- 


tions accompagnées de dégagement de chaleur, souvent 
manifestées par des phénoménes de cristallisation, ou, 
tout ou moins, par une modification marquée dans son 
état physique. Ces condensations entrainent aussi, le 
plus souvent, une déshydratation plus ou moins com- 
plete. 

Tantét ces transformations sont immédiales et ne peu- 
vent étre constatées dans le calorimétre, mais elles sont 
indiquées par les réactions chimiques que le corps peut 
produire au moment de sa formation et qu’il ne produit 
plus, une fois formé, Tantdt elles ne se font que lente- 
ment, soit en quelques minutes, et peuvent, dans Ce cas, 
étre manifestées par le dégagement de chaleur qui se 
poursuit aprés que les corps constituant le systeme pri- 
mitif ont été mis en présence, soit pendant plusieurs 
jours, plusieurs mois, plusieurs années, c’est-a-dire pen- 
dant un temps trop long pour qu’on puisse observer 
directementle dégagement de chaleur qui leur correspond. 
Dans ce dernier cas, qui est celui d’un grand nombre 
d’oxydes et de sulfures précipités, on pourra, 4 un moment 
quelconque, avoir une idée de |’état actuel du corps, soit 
par les quantités de chaleur qui se dégagent, lorsqu’on 
lamene a un état final déterminé, soit par les différences 
que l’on observe dans les propriétés chimiques et phy- 
siques. 

Comme premiers exemples, on peut citer les oxydes 
tels que l’alumine, le sesquioxyde de chrome. Les trans- 
formations qu’ils peuvent subir se manifestent, en parti- 
culier, par la résistance de plus en plus grande quils 
présentent a l’action des acides. Par calcination, elles sont 
immeédiates, 4 une température déterminée; mais elles se 
produisent aussi a latempérature ordinaire, Si, en effet, on 
laisse ces oxydes en contact avec les liqueurs d’ow on lesa 
précipités, ou avec l’eau de lavage, on constate qu’a cette 
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température ils se condensent peu a peu et deviennent 
dé plus en plus difficilement attaquables par les acides. 
' Mais, pour ces oxydes, la modification ne se produit 
a froid que trés lentement et dure un nombre considé- 
rable d’années. Nous verrons que pour d’autres corps 
elle est beaucoup plus rapide. Souvent méme, elle suit 
immédiatement la formation du précipité. 

Quelle que soit la durée de leur transformation, les 
corps, sous leur état de condensation le moins avancé, 
possédent une énergie supplémentaire correspondant a la 
quantité de chaleur qui serait dégagée par suite de leur 
condensation et sont susceptibles de produire des réactions 
quils sont impuissants a reproduire une fois qu’ils ont 
perdu cette énergie aprés leur changement d’état. 

Cet état primordial des corps était autrefois admis, 
surtout pour les corps simples, tels que Vhydrogéne. On 
le désignait sous le nom d’état naissant, mot impropre, 
puisqu il peut subsister pendant un temps quelquefois tres 
considérable dans les corps composés. J’ai proposé de le 
remplacer par l'état protomorphique. I\ correspond sou- 
vent a plusieurs états de condensation successifs. 

Les théories thermochimiques ont écarté Vhypothése 
de l’existence des corps al’état naissant, et l'on a cru 
trouver une explication des propriétés particuliéres qu’ils 
possédent au moment de leur formation, en admettant que 
Pénergie représentée par la chaleur de formation des 
composés produils simultanément intervenait dans les 
phénoménes observés. Cette explication, spécieuse au 
premier abord, devient tout 4 fait invraisemblable lors- 
qu'on l’examine de prés, et il n’est nullement démontré, 
il est méme, trés probablement, tout a fait inexact qu'il 
existe aucune relation entre la chaleur correspondant a la 
réaction génératrice des corps et entre les réactions que 
ces derniers peuvent produire au moment de leur for 
mation, 
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Lorsqu’une hydrogénation, par exemple, est produite 
par ’hydrogéne naissant, hydrogénation qu’on nobtien- 
drait pas par l’action d’un courant de gaz hydrogéne, on 
fait intervenir dans |’explication du phénoméne la cha- 
leur correspondant a la formation du sulfate de zine, de 
Vhydrate de potasse, etc., suivant que l’hydrogéne est 
obtenu par l’action du zine sur l’acide sulfurique, de eau 
sur l’amalgame de sodium, etc. Si, au lieu de mettre les 
éléments générateurs de ’hydrogéne en contact avec la 
solution a hydrogéner, on les placait encore dans cette 
solution, mais en les isolant par un vase et en faisant 
barboter dans la solution le gaz dégagé, ou, plus simple- 
ment, si l’on fournissait a la solution traversée par le cou- 
rant gazeux, au moyen d’une source de chaleur quel- 
conque, une quantité de chaleur équivalente a celle qui 
se dégage de l’appareil A hydrogéne, ce gaz n’exercerait 
plus aucune action. On objectera que le contact peut étre 
nécessaire entre les éléments générateurs de ’hydrogéne 
et le corps a hydrogéner. Mais il est facile, dans les 
mémes conditions de contact, de produire des réactions 
Juxtaposées pouvant dégager des quantités de chaleur 
aussi considérables qu’on le youdra; par exemple, dans la 
solution a hydrogéner, traversée par un courant d’hydro- 
géne, de saturer de l’acide sulfurique par de la baryte, de 
Pacide chlorhydrique par de la potasse, et personne ne 
pourra supposer un instant que cette production de sul- 
fate de baryte ou de chlorure de potassium puisse déter- 
miner d’une maniére quelconque I’hydrogénation. Mais, 
objectera-t-on encore, de telles réactions seraient abso- 
lument distinctes de cette hydrogénation. Les réactions 
qui servent a préparer l’hydrogéne naissant ne sont pas 
moins étrangéres a la réaction qui fixe ’hydrogéne sur le 
corps a hydrogéner. Peut-étre pourrait-on supposer que 
la chaleur dégagée par la production de l’hydrogéne inter- 
viendrait si l’hydrogénation du corps était une condition 
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de cette production; c’est-a-dire, si les deux réactions 
étaient liées entre elles; mais il n’en est rien; l’hydrogéne 
ne se produirait pas moins en l’absence de corps a hydro- 
géner, de sel ferrique a réduire en sel ferreux, de glucose . 
a transformer en mannite, elc., et la chaleur de formation 
du sulfate de zinc, de hydrate de soude dans les hydro- 
génations par le zine et l’acide sulfurique, par ’amalgame 
de sodium, ne peut pas plus étre invoquée que celle 
du sulfate de baryte, du chlorure de potassium, dans les 
réactions que l'on pourrait produire simultanément. 

Dans la plupart de ces réactions hydrogénantes, une 
‘partie et souvent presque la totalité de lhydrogéne se 
dégage a l'état gazeux et ne concourt pas a l’hydrogéna- 
tion. Il n’en serait pas évidemment ainsi, sauf dans quel- 
ques cas limites exceptionnels, s’il s’agissait d’un 
ensemble de réactions correspondant a une somme algé- 
brique de quantités de chaleur. Si l'on n’utilise qu'une 
fraction souvent trés faible de l’hydrogéne, c’est parce 
que ce gaz a l'état naissant se transforme d’une maniére 
a peu prés immédiate et que la plus grande partie se 
dégage sans avoir pu exercer son action réductrice avant 
cette transformation. Nous verrons que des faits ana- 
logues peuvent se produire dans le cas des précipiteés, 
notamment dans le cas du sulfure de platine. 

Mais, pourra-t-on objecter enfin, la possibilité de cette 
transmission d’énergie par la production de réactions 
étrangércs n’est-elle pas démontrée par la formation de 
toute une série de composés dits endothermiques, qui 
se décomposent en dégageant de la chaleur et, par suite, 
n’ont pu se former que par la production simullanée de 
composés exothermiques, dont une partie de la chaleur 
de formation a apporté une énergie étrangére aux éléments 
des composés endothermiques? Le cas n’est plus le méme. 
Lorsqu’on prépare, par exemple, de l’eau oxygénée par 
action de l’acide chlorydrique sur le bioxyde de baryum, 
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la production du chlorure de baryum nécessite la produc- 
tion simultanée, soit d’eau et d’oxygene (ce qui serait con- 
forme au principe du travail maximum, si souvent contre- 
dit par l’expérience), soit d’eau oxygénée. Il n’en est pas 
de méme pour les réactions diverses que l'on peut faire 
produire aux corps al’état naissant. Mais on peut répondre 
dune seconde facon a cette derni¢re objection, en admet- 
tant que l’existence des composés endothermiques n’est 
quwune hypothése fausse fondée sur une interprétation 
inexacte des observations calorimétriques. C’est proba- 
blement sous leurs états protomorphiques que sont com- 
binés les éléments des composés prétendus endother- 
miques, qui seraient, au contraire, de véritables composés 
exothermiques, si l’on tent comple de leur constitution 
veritable. Ces corps, de la production desquels les théo- 
ries thermochimiques donneraient une explication trop 
simpliste, seraient formés avec production et non avec 
absorption de chaleur; mais leur chaleur de formation 
serait inférieure a la chaleur dégagée par les transforma- 
tions éprouvées par lears éléments aprés leur mise en 
liberté et la différence représenterait ce que l’on regarde 
comme leur chaleur de décomposition. 
; 

Lorque les transformations éprouyées par les corps a 
parur de l’état naissant ne sont pas immédiates, ce qui 
nous force a revenir aux corps composés, et en opérant 
dans les conditions ot ils présentent quelque stabilité 
sous leurs états protomorphiques, il est facile de montrer, 
en faisant simplement varier plus ou moins la durée des 
réactions, que l’on peut faire varier en méme temps les 
produits obtenus, tout en laissant les mémes proportions 
entre les composants. C’est ce que l’on peut constater si 
on précipite certains sulfures métalliques dans une 
liqueur contenant un excés d’aleali. Si l’on continue l’ac-_ 
tion de Vhydrogéne sulfuré, le sulfure métallique forme 
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yu NON une combinaison soluble avec le sulfure alcalin ou 
e sulthydrate de sulfure, suivant qu’aprés l’avoir préci- 
nité, on continue l’action du gaz sulfhydrique, ou que 
‘on attend un intervalle de temps, variable suivant les 
2onditions dans lesquelles on opére, aprés lequel le sul- 
‘ure ne se dissout plus dans le sulfure alcalin. On ne peut 
oxpliquer la différence des résultats obtenus qu’en faisant 
ntervenir une transformation moléculaire du précipiteé, 
vec une perte d’énergie correspondante. 

Le sulfure de zinc, comme nous le verrons plus loin, 
eul élre maintenu pendant un temps plus ou moins long 
i état protomorphique, et cela nous permettra d’étudier 
es conditions qui peuvent influer sur cette transformation. 
Mais, dans d’autres cas, la transformation est tellement 
apide que les états protomorphiques ne peuvent étre indi- 
jués que par les réactions qu’ils peuvent produire au mo- 
nent de leuw formation et qu’ils ne peuvent plus produire 
ussitét apres. Le mot d’é¢at naissant est alors applicable 
ans restriction. 

Tel est le cas du sulfure de platine, de fer, de nic- 
cel, etc. Encore verrons-nous que, méme pour ces mé- 
aux, la transformation des sulfures, au moment de leur 
ormation, n’est pas toujours absolument instantanée. 


Je vais passer en revue les divers sulfures métalliques 
lont j’ai étudié les transformations, manifestées tantot 
iniquement par des différences de propriétés physiques, 
antét par les réactions particuliéres que ces sulfures peu- 
ent produire sous leurs états protomorphiques. 


Sulfure d’ antimoine.— le sulfure d’antimoine Sb?8?, 
ybtenu par précipitation, étant desséché et chauflé a Pabri 
le air, perd de Veau et se transforme brusquement, a 
ine température déterminée, en sulfure noir, analogue au 
ulfure naturel. Cette transformation se produit, mais trés 
entement, lorsqu’on laisse le précipité en contact avec la 
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liqueur ou avec l’eau de lavage. De méme que nous le 
verrons pour les transformations des autres précipilés, 
elle est plus rapide en présence d’un acide ('), ou de sels 
étrangers. Elle est terminée a 100° (en vases scellés) 
aprés 5 heures, avec de l’eau contenant {5 d’acide chlor- 
hydrique en volume; aprés g heures, avec jj d’acide 
chlorhydrique; aprés 20 heures, dans une solution saturée 
a 100° de AzH‘ Cl; aprés deux jours, dans une solution de 
ce sel saturée 4 20°; aprés 4 ou 5 jours, dans une solution 
au dixiéme; aprés 8 jours dans de l’eau pure. 

A la température ordinaire, cette transformation est 
encore beaucoup plus lente. Elle se produit aprés plusieurs 
mois dans une liqueur acide et seulement aprés plusieurs 
années dans de l’eau contenant des sels étrangers. Dans 
Veau pure, la transformation ne peut étre observée 
qu aprés une quinzaine d’années. 

Sulfure de platine. — Lorsqu’il est a l'état protomor- 
phique, le sulfure de platine est complétement soluble 
dans les sulfures alcalins. Mais dans un état-de condensa- 
tion plus avancé, il est tout a fait insoluble, La transfor- 
mation du sulfure soluble en sulfure insoluble se produit 
dés la température ordinaire, immédiatement aprés sa for- 
mation. Cependant, elle n’est pas tout a fait instantanée. 
C’est ainsi que, comme M. Riban I’a constaté, si l’on verse 
rapidement une solution de chlorure de platine dans un 
excés de sulfure alcalin, une partie sensible du sulfure de 
platine reste dissoute. Mais le sulfure alcalin ne dissout 
pas le sulfure de platine une fois formé, quelque récent 
que soit ce dernier. 

L’existence du sulfure de platine a l'état protomor- 
phique peut étre trés nettement manifestée de la maniére 
suivante ; si, dans une dissolution de chlorure de platine 
additionnée d’un excés de soude caustique, on fait passer 


eee 


(") La transformation a chaud de Sb?S*, en liqueur acide, a été eae 
signalée plusieurs fois. 
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| de Vhydrogéne sulfuré, jusqu’a saturation de la soude, la 
 totalité du platine reste en dissolution, sous la forme de 
sulfosels, en donnant une liqueur limpide, d’une couleur 
brun clair, puis verte. On pourrait supposer que la cha- 
‘Jeur de formation du sulfure alcalin intervient dans la 
production de ces sulfosels. Mais nous verrons qu’une 
réaction analogue peut étre observée avec le zinc et, dans 
ce cas, il est facile de démontrer que cette explication 
nest pas admissible. Il est done naturel de penser que, 
pour le platine de méme que pour le zinc, la production 
- des sulfosels ne doit étre attribuée qu’a état de con- 
densation peu ayancé du sulfure de platine naissant. 

La transformation de la variété soluble dans les sulfures 

_ alcalins et de la variété insoluble n’est pas la seule que le 

 sulfure de platine puisse subir, et il parait exister plu- 
sieurs états de condensation successifs de la yariété inso- 
luble. La condensation est facilitée par la chaleur et sur- 

) tout par Vacidité des liqueurs. Aussi doit-on, pour 
obtenir une précipitation nette et rapide du platine par 
Vhydrogéne sulfuré, faire passer ce gaz dans la liqueur 
chaude et surtout acidifiée par une quantité notable 

’ d@acide. 

Sulfure de fer. — Les deux sulfures précédents nous 
ont donné un exemple, le premier, d’une transformation 
trés lente, le second, d’une transformation presque immé- 
diate. Le sulfure de fer se transforme d’une facon tout a 
fait instantanée, et l’on ne peut constater l’existence du 
sulfure de fer protomorphique que par une réaction qu'il 

, peut donner a |’état naissant : 

, Le sulfure de fer estinsoluble dans les sulfures alcalins. 
On peut cependant, en faisant passer de l’hydrogéne sul- 
furé dans une solution d’un sel ferrique additionnée 
d’acide tartrique (pour empécher la précipitation par les 
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alcalis) et d’un exces de soude et suffisamment diluée, 
obtenir ‘un composé complétement soluble, analogue a 
celui que forme le platine en solution alcaline. La solu- 
tion a une couleur verte trés intense, semblable 4 celle des 
manganates alcalins. Cette réation est la plus sensible du 
fer. On obtient ainsi une coloration intense ayee une 
liqueur ne contenant qu’un dix-millieme de fer, tres 
marquée avec un cent-millieme et encore nette avec un 
millioniéme. 


Sulfures de nickel et de cobalt. — Les sulfures de 
nickel et de cobalt précipités sont fort difficilement atta- 
qués par Vacide chlorhydrique, méme lorsque celui-ci 
est employé dans un état de concentration tel qu’il puisse 
facilement dissoudre les sulfures des métaux, tels que 
lantimoine, |’étain, le bismuth, le plomb, le cadmium, 
le cuivre, dont les sels sont complétement précipitables, 
en solution acide diluée, par ’hydrogéne sulfuré. Il y 
a la une contradiction avec ce fait, que les solutions des 
sels neutres de nickel et de cobalt A acides minéraux 
ne sont pas précipités par l’acide sulfbydrique, dans les 
conditions ot l’on obtient la précipitation des métaux 
précédents. 

Cette contradiction s’explique si l’on admet que les sul- 
fures de nickel et de cobalt, au moment de leur misé en 
liberté, se produisent sous un état différent de celui sous 
lequel nous Jes connaissons, Ils seraient, sous cet état, 
attaquables par les acides, comme |’est le sulfure de zine; 


plus facilement méme, car les sels de zinc A acides miné- | 


raux sont partiellement précipitables par l’hydrogéne sul- 
furé, dans des conditions d’acidité pour lesquelles on ne 
constate aucune précipitalion immédiate des sels de nic- 
kel et de cobalt; mais ils éprouveraient de suite une con- 
densation, comparable a celle produite par la calcination 
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sur Palumine et le sesquioxyde de chrome précipités et 
c'est a cette transformation moléculaire qu’ils devraient 
‘leur insolubilité relative, de méme que |’alumine et le 
» sesquioxyde de chrome perdent, par la calcination, la pre- 
priété de se dissoudre dans les acides. Mais la transforma- 
tion subie par les sulfures de nickel et de cobalt se ferait 
dune maniére trop rapide pour que nous puissions 
constater les propriétés physiques de ces sulfures, au 
moment ou ils existeraient sous un état comparable a 
celui des deux sesquioxydes précipités, avant que ces der- 
niers n’aient été transformés a la suite dune élévation de 
température. 

L’insolubilité des sulfures de nickel et de cobalt dans 
-Pacide chlorhydrique et la non précipitation, dans les 
- conditions ordinaires, des sels a acides minéraux de ces 
deux métaux donnent donc un premier argument en 
» faveur de l’existence de leurs sulfures sous un état proto- 
morphique. ; 

On peut tirer un second argument des faits curieux 
observés, en 1882, par M. Baubigny (C. R. Acad. Sc., 
i. XCIV, p. 961, 1183, 1251, 1419, 1473, 1595, 1915; 
t. XCV, p. 34). Tandis qu'une solution de sulfate neutre 
de nickel ne donne pas de précipité immeédiat par l’action 
de Vhydrogéne sulfuré, on constate que cette précipita- 
tion commence a se produire cependant dés la tempéra- 
' ture ordinaire, mais avec une lenteur extréme; elle est a 
peine compléte au bout d’un mois. La précipitation est 
activée par une élévation de température. Elle a lieu, 
méme en présence d’un léger excés d’acide sulfurique. 
Enfin, /a précipitation ne dépend pas de la dilution de 
la liqueur, contrairement a ce qui a lieu pour les sels de 
zinc. Pour ces derniers, en effet, les proportions de 
sulfure précipité augmentent rapidement avec la dilu- 
tion, 

On peut donner de ces faits l’explication. suivante, qui 
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me parait plus vraisemblable que celle qui a été donnée 
par M. Baubigny (Bull, Soc. chim., 3° série, t. XII, 
p. 166, 1895) : 

Une solution de sulfate de zinc, neutre ou trés légére- 
ment acidifiée, étant soumise a l’action de l’hydrogéne 
sulfuré, on observe une précipitation immédiate, qui se 
poursuit jusqu’a ce que Ja proportion d’acide sulfurique 
mis en liberté par suite de cette séparation corresponde a 
un équilibre déterminé par le degré primitif d’acidité et 
variable par suite avec la dilution. 

Il est probable qu’il se produit tout d’abord avec les 
sels de nickel un phénomeéene semblable, avec mise en 
liberté de sulfure ou de sulfhydrate de sulfure. Ce dernier 
étant plus attaquable, au moment de sa formation, que le 
sulfure de zinc, il en résulte que l’équilibre qui tend a se 
produire ne doit correspondre qu’a une mise en liberté 
de sulfure ou de sulfhydrate de sulfure infiniment faible 
et 4 peu prés inappréciable. Le sulfure éprouve ensuite 
une transformation spontanée correspondant 4 une con- 
densation moléculaire simple, ou a une condensation 
accompagnée d'une perte d’eau ou d’hydrogéne sulfuré, qui 
le soustrait a l’action de l’acide dilué, de sorte que l’équi- 
libre rompu tend a se rétablir. De Ja résulte une élimina- 
tion lente du métal, qui se poursuit, quelle que soit la 
dilution primitive de l’acide, vu la stabilité relative du sul- 
fure résultant de la condensation et de sa résistance aux 
acides, méme concentrés. Le sulfure de zinc, au contraire, 
méme sila subi lui-méme une transformation de méme 
ordre, reste, apres cette transformation et dans l'état ot 


nous le connaissons, facilement attaquable par les acides, - 


de sorte que, pour les sels de zinc, l’équilibre s’établit 
dune maniére définitive et dépend directement de la 
proportion d’acide libre contenu dans la liqueur, ¢’est- 
a-dire de la dilution de cette derniére. Il serait, d’autre 
part, plus difficilement attaquable par les acides, sous 


; 
’ 
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sa forme primitive, que le sulfure de nickel; c’est pour- 
quoi la précipitation des sels de zinc serait plas rapide 
et léquilibre atteint d’une maniére presque immédiate. 

Sulfure de nickel. — Enfin, une réaction analogue a 
celle que j’ai indiquée plus haut pour le platine et pour le 
fer donne une troisiéme preuve de l’existence du sulfure 

de nickel a 1’état protomorphique. 

Si lon met en présence un précipité de sulfure de 
nickel et du sulfure d’ammonium sulfuré, il se produit 
une dissolution partielle, manifestée par la coloration de 
la liqueur, apres filtration. La coloration est assez intense 
sile sulfure d’ammonium est fortement chargé de soufre; 
mais, si le réactif est absolument exempt de soufre et si 
Yon évite Paccés de lair pendant la filtration, la totalité 
du sulfure reste sur le filtre et la liqueur filtrée est inco- 
lore. 

Il en est de méme avec le sulfhydrate de sulfure d’am- 
monium, avec les dissolutions de sulfure de sodium et de 
sulfhydrate de sulfure de sodium. 

Il est facile, cependant, d’obtenir une liqueur exempte 
de soufre et contenant en dissolution la ¢otalité du métal. 
Si l'on verse, en effet, dans la solution d’un sel de nickel 
un excés de soude caustique, aprés y avoir ajouté une 
quanuté d’acide tartrique suffisante pour empécher la pré- 
cipitation de l’oxyde de nickel par la soude (la potasse 
précipiterait plus ou moins l’oxyde de nickel, malgré la 
présence de l’acide tartrique), lhydrogéne sulfuré n’y 
précipite plus le nickel, mais le sulfure qui se produit 
reste dissous dans le sulfure de sodium ou dans le ‘sulf- 
hydrate de sulfure de sodium, méme aprés que l’on a. 
fait passer le gaz sulfhydrique jusqu’a refus. On obtient 
ainsi une liqueur, non plus colorée plus ou moins en 
brun, mais noire, qui traverse le filtre sans laisser de 
résidu. Si, avant de faire passer l’hydrogéne sulfuré, ona 
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soin de diluer avec un grand volume d’eau, on peut suivre 
facilement les changements de couleur de la liqueur, qui 
reste parfaitement limpide (*). 

L’acide tartrique ajouté au sel de nickel n’aici, de méme 
que dans l’expérience analogue avec les sels de fer, d’autre 
role que d’empécher la précipitation de l’oxyde de nickel. 
On peut, du reste, constater des faits analogues en trai- 
tant immédiatement par I’hydrogéne sulfuré oxyde de 
nickel précipité par un exces de soude; le sulfure de nic- 
kel produit se dissout encore en proportion sensible dans 
le sulfure alcalin. 

Il n’en est pas de méme, si l’on fait agir Vhydrogéne 
sulfuré sur une solution ammoniacale d’oxyde de nickel. 
Le sulfure métallique formé ne se dissout partiellement 
que si l’oxygéne de l’air intervient en mettant du soufre 
en liberté. Si l’on évite le contact de lair, le sulfure d’am- 
monium ou le sulfhydrate de sulfure ne dissout pas la 
moindre quantité de sulfure de nickel et la liqueur filtrée 
est incolore. Le sulfure de nickel, au moment de sa for- 
mation, est done soluble dans le sulfure de sodium, mais 
non dans Je sulfure d’ammonium, de méme que l’alumine 
précipitée se dissout dans les alcalis et est insoluble dans 
l'ammoniaque. 

On voit qu’au moment de sa formation, le sulfure de 
nickel se comporte, vis-a-vis du sulfure de sodium, autre- 
ment que le sulfure précipité, et cette différence de pro- 
priélés peut étre expliquée par une modification molécu- 
laire qui se produirait d’une maniére presque immédiate. 
Cependant, quelle que soit la rapidité avec laquelle 


(*) M. G. Chesneau (C. R. Acad. Sc., t. CXXIII, p. 1068) a trouvé 
des résultats qui lui paraissent différents des miens, Ses essais sur la 
solubilité des sulfures de nickel et de cobalt, qui, du reste, me parais— 
sent contestables sur divers points, n’ont aucun rapport ayec mes 
expériences, 
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le sulfure de nickel serait .ainsi transformé, on peut 
encore manifester de la maniére suivante cette transfor- 
mation : 

Si, dans deux volumes égaux d’une solution d’un sel de 
nickel, on verse le méme excés de soude saturée par l’acide 
sulfhydrique, on obtient des résultats différents, suivant 
que cette addition est faite lentement, ou que l'on fait 
brusquement le mélange. Dans ce dernier cas, la liqueur 
filtrée est tres colorée; dans le premier cas, le sulfure de 
nickel reste en presque Lotalité sur le filtre et le liquide 
est peu coloré, d’autant moms que le mélange a été fait 
plus lentement. 

La vitesse avec laquelle se produit la transformation 
moléculaire du sulfure de nickel augmente avec la tempé- 
rature; elle peut devenir assez grande pour que la disso- 
lution dans le sulfure alcalin soit incompléte, Si lon fait 
passer I’hydrogéne sulfuré dans une dissolution d’un sel 
~ de nickel additionnée d’acide tartrique et de soude, comme 
plus haut, en opérant, non plus a Ja température ordi- 
naire, mais 4 l’ébullition, la majeure partie du sulfure 

de nickel se précipite et Ja liqueur est peu colorée. 
 Cependant la dissolution que l’on obtient a froid jouit 

Wune grande stabilité et Von peut la chauffer indéfi- 

niment sans déterminer la séparation du sulfure métal- 
» lique. 

L’addition d’un léger excés d’acide détermine la préci- 
| pitation compléte du sulfure de nickel dissous dans le 
- sulfure alcalin. 


Sulfure de cobalt, — Le sulfure de cobalt précipité 
‘ne se dissout pas dans les sulfures et sulfhydrates de sul- 
fure d’ammonium ou de sodium. Ce n’est que lorsque ces 
derniers contiennent en dissolution une grande quantité 
de soufre que lon peut constater une légére coloration 
brune de la liqueur filtrée qui contient alors des traces de 

cobalt, 
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Si l’on fait agir I’hydrogéne sulfuré sur une dissolution 
d’un sel de cobalt (bien exempte de nickel) additionnée 
d’acide tartrique et d’un excés de soude, le cobalt se pré- 
cipite complétement 4 l'état de sulfure et l'on constate 
que, si l’on fait passer l’hydrogéne sulfuré jusqu’a refus, 
la liqueur séparée du précipité par filtration est comple- 
tement incolore (si l’on évite l’accés de l’air), et ne ren- 
ferme pas de cobalt. 

On peut conclure de ce dernier fait, ou bien que le sul- 
fure de cobalt, au moment méme de sa formation, est 
incapable de se dissoudre, ainsi que cela a lieu pour le 
sulfure de nickel, dans le sulfure alcalin, ou bien qu’il se 
transforme en sa modification définitive avec une vitesse 
telle qu’il échappe a l’action de ce dernier. Cette deuxieéme 
conclusion parait confirmée par ce fait, qu’a partir d’une 
dilution trés considérable correspondant a 3°8 ou 4° de 
cobalt pour 1', on observe encore, si l’on n’a pas ajouté 
un trop grand excés de soude, les mémes phénoménes 
qu’avec le nickel, le sulfure de cobalt se dissolvant encore 
completement dans le sulfure alcalin, en formant un 
liquide coloré, stable, méme a l’gbullition. Or, comme 
nous le yerrons plus loin, la dilution des liqueurs est 


une des conditions qui ralentissent les condensations des 
précipités. 


Sulfure de zinc. — Ce sulfure présente pour nous un 
grand intérét. Il peut, en effet, éprouver des transforma- 
tions qui ne sont pas immédiates ou presque immédiates 
comme celles des sulfures de platine, de fer, de nickel et 
de cobalt; elles sont cependant beaucoup plus rapides que 
celles du sulfure d’antimoine qui se produisent si lente- 
ment. Le sulfure de zinc se prétera done plus facilement — 
que les précédents 4 |’étude des conditions qui peuvent 
influer sur les condensations des précipités. 

En second lieu, nous verrons que la nature du précipité 
de sulfure de zine dépend de celle du composé de zine 
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dissous dans la liqueur primitive et qu’il existe deux sortes 

de sulfures qui, dans les divers états de condensation sous 
lesquels chacun d’eux peut exister, sont cependant tout 
a fait distincts Pun de l’autre. 


L’existence du sulfure de zinc sous un état protomor- 
phique peut, de méme que pour certains des sulfures pré- 
cédents, étre encore manifestée par l’action des sulfures 
alcalins. 

Thomsen (Deutsche chemische Gesellschaft, 1878, 
t. XT, p. 2044) a montré que le sulfure de sodium donne, 
avec une solution de sulfate de zinc, un précipité de sul- 
fure de zinc ; que, si l’on remplace le sulfure alcalin par le 
sulfhydrate de sulfure, le sulfure de zinc se forme encore, 
si l'on emploie ce dernier en quantité équivalente; mais 
que, sil’on verse le double de sulfhydrate de sulfure, on 
n’obuent pas de précipité, mais une liqueur limpide ou 
opalescente, qui fournit un précipité de sulfure de zinc ou 
de sulfhydrate, lorsqu’on ajoute soit de la soude, soit un 
acide. 

La combinaison soluble du sulfure de zinc et du sulf- 
hydrate de sulfure alcalin, comparable a celle de oxyde 
de zinc et de hydrate de potasse, peut ¢tre produite 
encore plus nettement de la manieére suivante : 

Si dans la liqueur alcaline obtenue en versant une dis- 
solution de sulfate de zinc dans de la soude, jusqu’a ce 
que l’oxyde de zinc cesse de se redissoudre, on fait passer 
de Vhydrogéne sulfuré, on constate que les premiéres 
bulles de gaz déterminent la précipitation du zine a l’état 
de sulfure. Si l’on continue l’action de l’hydrogéne sul- 
furé, ce précipité se redissout et ’on obtient, en quelques 
instants, une liqueur complétement limpide, pourvu que 
la dilution soit assez grande, par exemple avec une 
liqueur préparée avec des solutions de soude et de sulfate 
de zinc 4 to pour 100 et diluée ensuite au dixiéme. Les 
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acides et les alcalis dilués y précipitent encore du sulfure 
de zinc; la méme précipitation se produit a lébulhtion 
avec perte d’hydrogéne sulfuré. Il s’agit done bien dune 


combinaison de sulfure de zine et de sulfhydrate de sul- 


fure de sodium. 

Il est facile de montrer, en ne modifiant que trés légée- 
rement les conditions de l’expérience précédente, que le 
sulfure de zinc récemment précipilé subit une transfor- 
mation. 

Si, en effet, aprés avoir fait passer les premicres por- 
tions dhydrogéne sulfuré, de maniére a précipiter le sul- 
fure de zinc, on ne prolonge pas l’action du courant 
gazeux, et si l’on abandonne le mélange a la température 
ordinaire, aprés avoir soigneusement bouché le vase dans 
lequel on a effectué la précipitation, de maniére a éviter 
laceés de l’air, on constate qu’au bout de quelques heures 
le sulfure de zine n’est plus susceptible de se redissoudre 
par action dune nouvelle quantité d’hydrogéne sulfuré, 
quel que soitle temps pendant lequel on fait passer ce gaz 
dans la liqueur. 

Cette wansformation, du reste, peut étre observée au 
microscope. comme nous le verrons plus loin. 

Elle peut étre lente, ou rapide, suivant les conditions 
dans lesquelles on opere. 


Influence de la température. — Une dissolution alca- 
line d’oxyde de zinc contenant un aussi faible excés que 
possible de soude a été, aprés dilution, précipitée a froid 
par Vhydrogéne sulfuré, en évitant la redissolution du 
sulfure de zinc. Le sulfure ainsi produit a’ été chauffé au 
bain-marie, pendant une minute environ, avec le liquide 
dans lequel il s’était formé, a des températures com- 
prises entre 70° et 100°. Dans ces conditions, il s’est 
transformé en sulfure insoluble dans un exces @hydrogéne 
sulfuré, quel que soit le temps pendant lequel on a pro- 
longé l’action de ce gaz. 
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Il faut remarquer cependant que, malgré la vitesse de 
transformation pendant cet intervalle de température, 
cette transformation n’est pas instantanée; c’est ce que 
Pon peut démontrer en faisant passer, dés le début et sans 
interruption, l’hydrogéne sulfuré trés rapidement dans la 
liqueur préalablementchauffée. On observe alors la redis- 
solution du précipité jusqu’a des températures voisines 
de 100°. 

Cette transformation, qui se fait ainsi en quelques 


-secondes, au-dessus d’une certaine température se ralentit 


trés vite, si la température s’abaisse. 

Le sulfure de zine précipité de la liqueur précédente 
apu étre maintenu a une température inférieure seulement 
de quelques degrés, pendant plusieurs minutes, sans que 
la transformation ftit commencée d’une maniére sensible. 
Vers 30°, la moitié environ du sulfure restait encore non 
transformée aprés 3 heures. Entre 15° et 20°, il a fallu 
17 heures pour que la transformation fut arrivée au méme 
point. 

Entre 10° et 15° elle a paru s’arréter complétement. Du 
moins, le sulfure de zinc était encore totalement soluble 
aprés 2 jours dans le sulfhydrate de sulfure alcalin. Il en 
a été de méme, entre 0° et 10°, aprés 10 jours; et cela, 
méme en présence de traces de sulfure transformé, dont 
la présence accélére la transformation, ce que l’on peut 
constater en semant ces traces sur une couehe un peu 
épaisse de sulfure non transformé, dans des conditions de 
température telles que la transformation puisse se pro- 
duire. On constate, dans ce cas, que celle-ci se fait par 
couches successives, se distinguant assez nettement 
des couches non transformées par une opacité plus’ 
grande, 

On yoit que la transformation du sulfure de zine ne 
parait pas se produire, méme aprés un temps considérable, 
a une température inférieure de quelques degrés seulement 
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a celle a partir de laquelle on peut l’observer, et a laquelle 
elle se fait lentement, il est vrai, mais cependant d’une 
maniére sensible. On yoit aussi que le caractére progres- 
sif de la transformation disparait au moment ot Von 
atleint une cerlaine température et que l’instabilité de la 
forme protomorphique devient telle que la condensation 
du précipité se produit presque instantanément. Je dési- 
gnerai cette température sous le nom de température de 
transformation. 

Cette température de transformation est trés variable; 
elle peut étre voisine de 0° ou supérieure a 100° et dépend 
du milieu dans lequel le sulfure de zine a été précipité, et 
aussi des modifications que ce milieu a pu subir ensuite. 
Il en est de méme de la limite inférieure de température 
correspondant a un état de stabilité de la forme protomor- 


phique. 


Influence dé la dilution. — Le sulfure de zinc se trans- 
forme d’autant plus lentement et la température de trans~ 
formation est d’autant plus élevée que les liqueurs sont 
plus diluées; pourvu, toutefois, que l’alealinité soit trés 
faible, car, dans une liqueur contenant une quantité 
notable de soude en excés, la diminution de l’alealinité — 
qui résulte de la dilution peut, comme on le verra plus 
bas, compenser l’effet de la dilution. Pour opérer sur 
des liquides aussi peu alcalins que: possible, il est avan-— 
tageux d’ajouter une certaine quantité d’acide tartrique, 
dont la présence permet d’obtenir des liqueurs trés peu 
alcalines et qui ne se troublent, ni a froid, ni par l’action 
de la chaleur. 

Si l’on mélange 25°™ de solution au dixiéme de sulfate 
de zinc cristallisé, 150° de soude et 150™ d’acide tar- 
trique, également au dixigme, on obtient une liqueur 
légérement alcaline. Si l’on y fait passer & froid et trés — 
lentement de ’hydrogéne sulfuré, on obtient un précipité 
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de sulfure de zinc, dont la plus grande partie reste inso- 
luble, lorsque l’on continue le courant gazeux, et qui ne se 
dissout pas non plus, si l’on ajoute a Ja liqueur un volume 
d’eau égal au sien. 

Si, au contraire, on fait passer, dés le début, dans la 
méme liqueur, lacide sulfhydrique tres rapidement, on 
voit le sulfure d’abord produit se redissoudre complé- 
tement, ou, tout au moins, donner une liqueur opales- 
cente qui devient parfaitement limpide, lorsqu’on y 
verse le méme volume d’eau. Nous retrouvons done ici 
Je caractére d’une transformation trés rapide, quoique 
non instantanée, telle que celle que l’on constate, quand 
on fait la précipitation de certains sulfures 4 des tem- 
pératures supérieures 4 la température de transforma- 
tion. 

Apres addition d’un volume d’eau égal au sien, la 
liqueur précédente donne toujours, a froid, un précipité 
de sulfure qui se redissout complétement en quelques 
instants. Dans le premier cas, la température de trans- 
formation était égale ou inférieure a la température ordi- 
naire; dans le second, elle s’éléve vers 50°. 

Cette deuxiéme liqueur étant étendue elle-méme de 
son volume d’eau, la température de transformation du 
sulfure s’éléve encore et est comprise entre 80° et go°, 


Influence de Valcalinité, — $i lon prépare des solu- 
tions alcalines d’oxyde de zinc, en mélangeant des solu- 
tions de sulfate de zinc et de soude caustique, les tempéra- 
tures de transformation des précipités de sulfure de zinc 
correspondant aux liqueurs amenées par dilution a des 
volumes égaux s’élévent trés rapidement, lorsque l’alcali- 
nité s’accroit, méme dans de trés faibles proportions, et 
dépassent 100° dés que }’excés d’alcali devient notable. 

Nous avons vu, dans les exemples précédents, que la 
température de transformation peut élre égale ou inférieure 
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4 la température ordinaire, si l'on fait la précipitation dans 
une liqueur aussi peu alcaline que possible. 


Action des sels étrangers. — La présence de sels 
étrangers, tels que les sels alcalins et les sels ammonia-~ 
caux, exerce une influence semblable a celle de la concen- 
tration des liqueurs. 

Une solution alcaline d’oxyde de zinc, donnant a froid 
du sulfure de zine qui se redissout lorsqu’on prolonge le 
courant d’hydrogéne sulfuré, peut, si lalcalinité n’est 
pas trop grande, donner le méme sulfure insoluble, 
aprés addition d’une grande proportion de chlorhydrate 
d’ammoniaque. 

Cette action des sels étrangers s’explique facilement, en 
admettant qu’ils retiennent une partie de Peau contenue 
dans les liqueurs. 


Influence du lavage. — Soit du sulfure de zine pré- 
cipité par ’hydrogéne sulfuré, dans une solution alcaline, 
dans des conditions telles qu’il se produise et demeure a 
l'état de sulfure protomorphe se redissolvant dans le sulf- 
hydrate de sulfure alcalin, lorsqu’on poursuit l’action de 
Vhydrogéne sulfuré dans le milieu o@ il s’est formé. Si la 
liqueur est fortement alcaline, ce précipité peut étre con- 
servé a froid, sans qu’aucun indice de transformation se 
manifeste, méme au bout de plusieurs jours. Si on le lave 
par décantation avec de l’eau refroidie et contenant en 
dissolution de hydrogéne sulfuré, dans des vases remplis 
et bouchés, en évitant l’'accés de lair, de telle sorte que 
les transformations qui pourront étre observées ne soient 
attribuables, ni a une perte d’hydrogéne sulfuré, ni a une 
oxydauion, on voit le précipité disparaitre 4 un moment 
donné, brusquement et d’une maniére compléte, soit qu’il 
devienne soluble dans la solution aqueuse d’hydrogéne 
sulfuré, soit qu’il passe a l'état colloidal (je reviendrai 
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sur ce fait), et la liqueur conservée a Vabri de lair reste 
ensuite limpide indéfiniment. Mais on constate, si lé pré- 
cipité primitif est assez considérable et si le lavage dure 
un temps suffisant, que le précipité qui reste dans le fond 
du vase, avant de se dissoudre dans la liqueur, se trans- 
forme lentement et contient, avant que le lavage ne soit 
complet, une certaine proportion de sulfure insoluble 
dans une quantité de sulfhydrate de sulfure de sodium 
supérieure a celle dans laquelle il pourrait se dissoudre 
compléetement au début. Cette influence du lavage, qui 
détermine ainsi une transformation du sulfure de zinc, 
malgré la dilution qui en résulte et la disparition des sels 
étrangers qui ne peuvent que faciliter cette transforma- 
tion, peut étre expliquéé par la diminution progressive de 
Palcalinité de la liqueur (nous retrouverons un: cas ana- 
logue avec l’oxyde de cuivre hydrate ). 

Méme aprés cette transformation, le sulfure de zinc se 
dissout ensuite complétement, 4 un moment donné, dans 
Peau chargée d’hydrogéne sulfuré. 


Sulfures de zinc acide et basique. — Si, dans une 
solution d’un zincate alcalin, on verse un acide ou dans 
une solution de sulfate de zine un alcali, on précipite de 
Voxyde de zinc qui, dans le composé primitif, jouait le 
role d’un acide dans le premier cas, d’une base dans le 
second. L’oxyde de zinc qui était contenu dans le zincate 
et celui du sulfate et les oxydes hydratés obtenus par la 
précipitation sont-ils identiques ou différents? S’ils sont 
différents, peuvent-ils se transformer l'un dans |’autre 
directement, ou seulement apres avoir subi l’action d’un 
acide ou d’une base? Nous n’avons aucun renseignement 
pour résoudre ces questions qui s'appliquent également 4 
tous les owydes indifférents. Cependant, l'étude des sul= 
fures de zinc précipités rend probable l’existence de varié- 
tés distinctes pouvant jouer le réle d’acides ou de bases, 
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el, suivant que l'on précipite du sulfure de zine par Vhy- 
drogéne sulfuré dans une solution alcaline d’oxyde de 
zinc ou dans celle d’un sel tel que le sulfate de zine, on 
obtient deux variétés qui, bien que possédant, par rapport 
au sulfure anhydre, une méme composition, sont absolu- 
ment distinclesl’une de l’autre. Chacune d’elles peut exis- 
ter sous des états d’hydratation et de condensation 
variables, mais on ne peut les transformer directement 
l'une dans l'autre entre 0° et 100°, Le passage d’une 
variété a l'autre ne peut étre obtenu qu’en dissolvant ces 
sulfures dans un acide tel que l’acide sulfurique et en 
précipitant par l’hydrogéne sulfuré, soit la solution de 
sulfate (additionnée d’un acétate alcalin, si lon yeut 
avoir une précipitalion complete), soit la méme solu- 
tion transformée en zincate alcalin par un excés de 
soude, 


Sulfure de sinc acide, — Crest de cette variété, obte- 
nue par l’action de hydrogéne sulfuré sur une solution 
alcaline de zincate de soude, qu’ila été question plus haut. 
Nous avons yu comment on peut constater sa transforma- 
tion par l’action du sulfhydrate de sulfure de sodium, dans 
lequel il est soluble ou insoluble, avant ou aprés cette 
transformation. On peut encore la suivre au microscope. 
Lesulfure de zinc non transformé se présente sous la 
forme de masses transparentes, gélatineuses. Une fois 
quila éprouvé la condensation qui le rend insoluble dans 
le sulfhydrate de sulfure alcalin, on peut voir que ces 
masses se sont subdivisées en particules distinctes, infi- 
niment petites, transparentes, amorphes ou ne présen- 
tant, sous un trés fort grossissement, que des apparences 


fort douteuses de cristallisation, n’agissant, pas plus 


qu’ayant la transformation, sur la lirmiére polarisée, mais 
dont l’ensemble différe complétemeni, des masses gélati- 
neuses observées d’abord. \ 
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En dehors de son aspect au microscope et de sa solubi- 
lité dans le sulfhydrate de sulfure alcalin, avant sa trans- 
formation, nous avons vu que le sulfure de zinc acide 
présente un troisiéme caractére qui, de méme que les pré- 
eédents, le différencie du sulfure basique; je veux parler 
de sa solubilité compléte dans une solution d’hydrogéne 
sulfuré, qui se manifeste brusquement, aprés qu’il a été 
soumis a un lavage suffisamment prolongé et dont j’ai 
parlé précédemment, 


Sulfure de zine basique. — Le sulfure de zine préci- 
pité par ’hydrogéne sulfuré dans la solution d’un sel de 
zine, tel que le sulfate ou l’acétate, peut encore exister 
sous deux états. Il peut étre amorphe ou cristallisé et pas- 
ser du premier état dans le second, dans des conditions 
comparables a celles dans lesquelles s’opére la transfor- 
mation du sulfure acide, précipité d’une liqueur alcaline. 
La température de transformation dépend en outre de la 
nature des acides combinés a |’oxyde de zinc et parait étre 
d’autant plus basse que l’acide est plus énergique. C'est 
ainsi que le sulfure se précipite presque toujours a l’état 
cristallisé dans une solution de sulfate de zinc, tandis 
qu'il peut étre assez souvent a l'état amorphe, dans le cas 
de l’acétate, mais il est facile cependant, en s’appuyant 
sur les observations faites sur le sulfure de zinc, et rela- 
tives A l’action de la température, de la dilution, des sels 
étrangers, de l’obtenir amorphe ou eristallisé, soit avec le 
sulfate, soit avec l’acétate. 

Ce sulfure différe complétement du sulfure acide. 

Le sulfure cristallisé, obtenu immédiatement ou aprés 
transformation du sulfure amorphe, se présente au micro- 
scope sous l’aspect de cristaux tres nels, opaques. Ils ne 
laissent pas passer la lumiére polarisée lorsque le polari- 
seur et l’analyseur sont Lournés a l’extinction, contraire- 
ment a ce que j’avais cru observer autrefois, erreur due a 
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ce quwils réfléchissent tres fortement la lumiere inci- 
dente. 

Le sulfure de zinc basique, amorphe ou cristallisé, est 
insoluble dans le sulfhydrate de sulfure de sodium. Il est 
insoluble dans l’eauchargée d’hydrogéne sulfuré, méme si 
l’on prolonge les lavages bien aprés que le sulfure acide, 
lavé dans les mémes conditions, donne une liqueur com- 
plétement limpide, et ce caractére le différencie tres nette- 
ment de ce dernier. 


Cas des composés zinciques comparables aux émé- 
tiques. — Le sulfure de zine acide peut subsister, apres 
quwila été formé, malgré Vaddition d’un léger excés d’un 
acide tel que lacide acétique. On peut méme le précipiter 
d’une liqueur primitive acide. C’est ce qui a lieu, par 
exemple, si l’on ajoute un petit excés d’un acide a fonction 
alcoolique, tel que l’acide tartrique, dans une solution 
alcaline de zincate de soude. Cette liqueur, précipitée par 
Yacide sulfhydrique, donne un sulfure de zine soluble 
dans l’eau chargée d’hydrogéne sulfuré et présentant au 
microscope les caractéres du sulfure acide. 

Ces exceptions apparentes s’expliquent facilement par 
la théorie que M. Jungfleisch a fait prévaloir.sur la cons- 
titution des émétiques et donnent méme une vérification 
expérimentale de cette théorie. Elles montrent que, dans 
ces composés, l’oxyde de zinc joue bien le rdle d’un acide 
et non d’une base. Il pourrait méme y entrer sous ces 
deux états. Une méme combinaison peut renfermer de 
oxyde de zine acide et basique simultanément et donner 
les deux sulfures. C'est ce que j’ai eu occasion de cons- 
tater sur un composé d’acide citrique et de zinc, L’examen 
du précipité au microscope permet de les caractériser, et, 
peut-étre, le lavage a l'eau chargée d’hydrogéne sulfuré 
permettrait-il de les séparer quantitativement. 

L’existence des deux sulfures de zine permet de prévoir 
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deux oxydes correspondants et de supposer qu'il n’existe 
| pas d’hydrate d’oxyde de zine indifférent, mais deux 
_yariétés, distinctes par leur fonction chimique. La méme 
question se pose pour les autres oxydes et sulfures indif- 
’ férents. 


Conclusions. — Des observations faites sur les sul- 
fures, on peut tirer les conclusions suivantes, qui sont 
_ également applicables 4 beaucoup de précipités autres que 
‘les sulfures : 

Les transformations par condensation des précipités 
sont d’autant plus rapides que la température est plus 
élevée ; elles se produisent immédiatement a partir d’une 
_certaine température (température de transformation). 

La vitesse de transformation et la température de trans- 
formation dépendent, non seulement de la composition du 
milieu dans lequel on a produit la précipitation, mais 
aussi des variations éprouvées par ce milieu, aprés cette 
précipitation, de faibles differences de ces milieux pouvant 
entrainer des différences de plus de 100° de la tempéra- 
ture de transformation. 

Les transformations sont ralenties par la dilution des 
liqueurs. 

La présence des sels étrangers les facilite et produit le 
méme effet que la concentration. 

Elles sont ralenties par Valealinité des liqueurs et ce 
_ ralentissement s’accroit trés vile avec cette aloalinité. 


SUR UNE METHODE POUR DETERMINER LA CRISTALLISATION 
OU LA GONDENSATION DES PRECIPITES. 


L’abaissement de température et la diminution de la 
dilution des liqueurs sont deux causes quiinfluent en sens 
inverse stir la transformation des précipités par conden- 
sation. Vai pensé que si l'on congelait complétement le 
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dissolvant, ce qui revient 4 rendre la dilution infiniment 
faible, on pourrait déterminer ces transformations, malgré 
influence en sens inverse d’un abaissement de tempéra- 
ture, 

Cette prévision a été confirmée par l’expérience et lon 
peut constater ce fait paradoxal que l’action du froid 
peut déterminer des condensations, souvent méme des 
cristallisations de précipités comparables a celles qui 
pourraient résulter d’une élévation de température quel- 
quefois trés considérable. ‘ 

Il est bon, dans certains cas, sil s’agit d’une liqueur 
alcaline, pour obtenir les meilleurs résultats, de réduire 
par des lavages cette alcalinité qui, nous lavyons vu, est 
une des causes qui empéchent ou retardent le plus les 
condensatious, 

Peut-étre pourrait-on altribuer ces transformations a une 
cause différente, 4 la compression exercée par la dilatation 
de la glace qui emprisonne les précipités; on constate, en 
effet, aprés Ja congélation complete du liquide, qui se 
produit de lextérieur a lintérieur, que le précipité a été 
réuni dans la partie centrale du bloc de glace, ou ila da 
certainement subir une pression considérable. Je ne pense 
pas, cependant, que cetle seconde explication soit la véri- 
table, car on observe les mémes effets en brisant le bloc 
de glace 4 mesure qu'il se produit; d’autre part, je n’ai 
pas obtenu de phénoménes de cristallisation plus marqués 
en maintenant les mélanges pendant plusieurs semaines 


au-dessous de — 30°, qu’aprés deux ou trois journées de— 


gelée, pendant l'hiver, 4 des températures peu infé- 
rieures 4 0°. 


Voici quelques résultats ainsi obtenus : 


Sulfure de zinc. — Si Von congéle complétement le 
liquide alcalin contenant en suspension le sulfure de zine 
non transformé donton a précipité ce dernier par l’hydro- 
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b géne sulfuré et que Von prolonge pendant quelques heures 


Vaction du froid, on constate, si la liqueur est diluée et 
/faiblement alcaline, qu’aprés fusion de la glace, le sulfure 
‘de zinc ne se redissout plus, comme avant la congélation, 
sous l’action d’un courant prolongé d’hydrogene sulfuré, 
‘tandis que la redissolution peut étre obtenue dans un 
autre essai maintenu pendant le méme temps a basse tem- 
\pérature, mais non soumis a la congélation. 
On peut ainsi transformer par la‘congélation un préci- 
pité de sulfure de zinc, méme dans des milieux tels que 
‘la température de transformation soit supérieure a 100°. 


Sulfure de manganése. — Une observation analogue 
a été faite, il y a une cinquantaine d’années, par Geuther, 
/sur la transformation du sulfure de manganése rose en 
-sulfure vert (Jenaische Zeitsch. f. Med. u. Naturw., 
/t. IL, p. 127), et, bien qu’elle ait été contredite depuis, 
jen ai constaté l’exactitude. Gependant, il arrive souvent 
que cette expérience ne réussit pas, et nous en yerrons 
_ plus loin la raison, dans une étude spéciale du sulfure de 
-manganése. Dans beaucoup de cas, le sulfure rose qui se 
produit par V’action du sulfhydrate d’ammoniaque sur les 
sels de manganése n’est pas transformable en sulfure yert 
‘dans les conditions ordinaires, et il en est encore ainsi 
_ par la congélation. Dans les autres cas, la ansformation, 
qui se fait plus ou moins lentement a la température ordi- 
/naire, se produit immédiatement par la congélation. 


Sulfure d’arsenic, sulfure de cadmium. — En sou- 
-mettant a la congélation l’eau tenant en suspension ces 
_ sulfures lavés 4 froid, on constate quwils éprouvent un 

commencement de cristallisation. La condensation qui se 
produit ainsi en quelques heures est plus grande que celle 
que l’on peut observer, au bout de 20 ans, a la tempéra- 
ture ordinaire, sur des échantillons non congelés qui sont 


)restés, au bout de ce temps, plus légers que les premiers 


+ annette 


et complétement amorphes. 
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On peut constater des transformations analogues sur les 
oxydes hydratés précipités par les alcalis : 


Hydrate d’oxyde de euivre. — On connait l’oxyde de 
cuivre hydraté sous plusieurs étals. Précipité par un 
alcali d’une dissolution d’un sel de cuivre tel que le sul- 
fate, il est amorphe et d’une couleur bleu clair. Apres un 
temps plus ou moins long, il éprouve une série de con- 
densations et de déshydratations successives, manifestées 
par les changements de coloration du précipité qui devient 
vert, puis noir. Les conditions qui influent sur la trans- 
formation de l’hydrate bleu en oxyde noir ont été étudiées | 
par plusieurs auteurs et principalement par D, Tommasi 
(Bull. Soc. chim.,t. XXXVI, 1882, p.197). Mais, parmi 
ces conditions, on peut signaler surtout l’action d’une élé- | 
vation de température et la diminution de l’alcalinité qui 
résulte des premiers lavages. Lorsqu’on soumet le préci- 
pité a des lavages successifs, on observe souvent la trans- 
formation a la température ordinaire, dés les premiers § 
lavages. Si l’on éyite qu’elle se produise, en refroidissant 
avec de la glace, le lavage peut étre poussé jusqu'au bout 7 
et le précipité, complétement lavé, est alors plus stable | 
qu'il ne l’était pendant les lavages. 

Ces faits, qui paraissent paradoxaux, s’expliquent faci- 
lement d’aprés les observations faites plus haut sur les ' 
transformations des sulfures. L’instabilité de l’hydrate | 
bleu, aprés les premiers lavages, est due a la diminution 
de Valcalinité ; sa stabilité relative, aprés que le lavage est § 
terminé, a l’élimination complete des sels étrangers. L’in- 
fluence de la diminution de l’alcalinité et celle de la dilu- 
tion peuvent s’exercer en sens inverse, de telle fagon que . 
VPinstabilité de Vhydrate d’oxyde de cuivre devienne 
maxima aun moment donné, et avant que le lavage ne | 
soit terminé. ii 

Mais, soit qu’on laisse le précipité en contact avee un | 
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lave complétement a l’eau glacée, il ne tarde pas a noircir 
; P 5 ) p 


] 


| 


dés la température ordinaire. 


L’oxyde hydraté bleu peut exister sous plusieurs états 


_représentant des condensations différentes. Une de ces 


modifications, sous laquelle il posséde une stabilité remar- 
quable, peut étre obtenue par la méthode de la congé- 


jation. 


Péligot (-1nrn. de Chim, et de Phys., 3° série, t. LXIII, 


1861, p. 347) a déja obtenu, en précipitant par leau ou 


par un aleali, dans certaines conditions, certains sels de 


cuivre ammoniacaux, un oxyde de cuivre CuO, H?O, 


différent de Poxyde bleu hydraté ordinaire par son état 


eristallisé, sa belle coloration bleu turquoise et sa stabilité, 


qui parurent méme le rendre propre a une application 


industrielle (nous verrons plus loin qu’on a dd renoncer 


2 cette application). 


Ce corps peut étre obtenu facilement par la transfor- 


mation de l’hydrate ordinaire. Si, en effet, on prépare ce 


dernier a froid, en précipitant une solution peu concentrée 


de sulfate de cuivre par un léger excés de soude et lavant 


je précipité avec de eau glacée, l’oxyde ainsi obtenu se 


présente au microscope sous l’aspect de masses bleu pale, 


ecomplétement amorphe, n’exereant aucune action sur la 
Jumiére polarisée. Si l’on congéle le liquide qui contient 


em suspension le précipité et si l'on maintient la tempé- 


rature au-dessous de zéro, on constate qu’au bout de 


2 heures, la eristallisation du précipité est trés avancée, 


et Paction sur la lumiére polarisée manifeste. Aprés plu- 


-sieurs heures, la transformation est compléte et le préci- 


‘pité amorphe s’est transformé en cristaux denses, d’une 


; 


belle couleur bleue, présentant la composition et tous les 


-earactéres de Poxyde obtenu par Peligot. 


Silon a partagé en deux portions I’hydrate de cuivre 


lavé et si Pon conserve la premiére sans congeler le 


onan 


liquide qui le baigne, tandis que l’on soumet la seconde a 
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la congélation, et qu’on abandonne ensuite les deux por- 
tions a la température ordinaire, on constate que la pre- 
miére noircit en deux ou trois jours, tandis que la seconde, 
eristallisée par la congélation, peut étre conservée pen- 
dant deux ans, sous la forme de cristaux d’une belle cou- 
leur bleue. 

Dans quelques cas, la cristallisation ne se produit pas, 
et oxyde de cuivre hydraté reste aprés la congélation 
sous la forme d’une poudre bleue. Mais la condensation 
ne s'est pas moins produite et la poudre bleue qui en 
résulte est au moins aussi stable que les cristaux qui se 
forment le plus souvent pendant la congélation. 


Oxyde de nickel hydraté. — En opérant de méme, 
jai obtenu un hydrate d’oxyde de nickel en beaux cris- 
taux vert d’eau. Un échantillon préparé de méme, mais 
non congelé, est encore resté complétement amorphe aprés 
20 ans. 


Alumine hydratée. — Si l'on soumet a la congélauion 
l’alumine précipitée, en suspension dans l’eau, on n’obtient 
pas toujours ce sesquioxyde a l’état cristallisé ; cependant, 
on peut constater qu’il s’est produit une condensation. 
Aprés que l’on a fait fondre la glace, on voit que le volume 


dense, et peut se laver comme du sable, et sans filtre. J'ai 
préparé deux échantillons avec des quantités égales de 
sulfate d’alumine, et je les ai abandonnés a la température 
ordinaire, apres avoir soumis l’un des deux a la congélation. 
Aprés fusion de la glace, |’alumine de ce dernier essai n’oc- 
cupait, dans le fond du flacon, qu'un volume extrémement 
faible, tandis que, dans le premier, elle occupait presque 
la totalité du volume liquide. Aprés une vingtaine 
d’années, l'alumine non congelée avait subi une conden- 
sation notable et son volume s’était fortement réduit; mais — 


du précipité est extrémement réduit; il est devenu tres — 
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il était encore plus grand que celui de l’alumine qui avait 
été soumise a la congélation. 

La condensation de l’alumine parla congélation se mani- 
feste aussi, de méme que la condensation qu’elle éprouve 
sous l’action de la chaleur, par une plus grande résistance 
a l’action des acides. - 

Enfin, en soumettant l’alumine en suspension dans l’eau, 
précipitée a froid et lavée'a l'eau glacée, a la congélation 
et 4 l’action d’un refroidissement intense et prolongé, j'ai 
réussi a obtenir, apres la fusion du bloc de glace, des 
cristaux d’alumine hydratée, dont la composition corres-' 


pond a celle de la bauxite, soit Al?O?. 2 H?0. 


Hydrate de sesquioxyde de fer. — Je n'ai pu obtenir 
ce sesquioxyde cristallisé, comme l’alumine, mais seule- 
ment 4 un état de condensation plus avancé, manifesté 
par une coloration plus foncée et une plus grande den- 
silé, 


Les exemples précédents, surtout ceux ou l’on constate 
des phénomenes de cristallisation, montrent que la congé- 
lation de l’eau tenant en suspension les précipités est une 
méthode qui pourra souvent étre essayée avec succes, pour 
obtenir la condensation et la cristallisation de ces précipités 
et, peut-étre, doit-on attribuer a1’action du froid la forma- 
tion de certaines espéces minérales cristallisées. Je con- 
seillerai, si l’on veut faire des essais de ce genre, de faire 
les précipitations dans des liqueurs refroidies avec de la 
glace et de les laver a l'eau glacée, car les condensations 
que les précipités peuvent éprouver avant la congélation 
pourraient les rendre inaptes a subir la transformation que 
cette congélation peut déterminer dans les états Jes moins 
avancés de condensation. 


Ann. de Chim., 9° série, t. V. (Mars-Avril 1916.) 10 
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TRANSFORMATIONS DU SULFURE DE MANGANESE. 


Le sulfure de manganése précipité par le sulfhydrate 
d@’ammoniaque ou les sulfures alcalins peut exister sous 
deux aspects bien différents : rose ou vert. Le sulfure vert, 
beaucoup plus dense et moins oxydable, se lave avec une 
extréme rapidilé et convient beaucoup mieux que le sul- 
fure rose pour le dosage du manganése. Mais, si la trans- 
formation du sulfure rose en sulfure vert s’opére quelque- 
fois, a la suite d’une digestion plus ou moins prolongée, 
dans beaucoup de cas, elle ne se produit pas. 

L’étude des conditions dans lesquelles on peut obtenir 
le sulfure vert estintéressante, non seulement au point de 
vue du dosage du manganése, mais aussi parce qu’on y 
trouve un exemple remarquable des transformations que 
peuvent subir les précipités, les condénsations du sulfure 
de manganese se produisanl, en apparence, dans des con- 
ditions différentes de celles des condensations des autres 
sulfures métalliques. C’est pour cette raison que j’ai placé 
ici, en dernier, l’étude des transformations du sulfure de 
manganése, 

Nous avons vu que, tandis que la condensation des pré- 
cipités de sulfures métalliques est facilitée par l’élévation 
de température et la présence de sels étrangers dissous 
dans les liqueurs a précipiter, elle est, au contraire, retardée 
par lalealinité des liqueurs. Il semble done que, pour 
obtenirle sulfure vert a la température ordinaire, on doive 
précipiter le sulfure de manganése en liqueur neutre 
et saturée de sels, tels que les sels ammoniacaux ou 
alcalins. Or, dans ces conditions, on obtient, au contraire, 
un sulfure rose non yerdissant, tandis qu'une liqueur 
neutre, étendue et ne contenant pas de sels étrangers, 
additionnée d’ammoniaque, donne un sulfure rose qui,. 
aprés un temps plus ou moins long, se transforme spon- 
lanément, 4 Ja température ordinaire, en sulfure vert, 
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Cette contradiction apparente avec les faits observés 
sur d’autres sulfures peut s’expliquer facilement. 

Le sulfure vert est du sulfure a son degré le plus grand 
de condensation. Sa formation par la transformation du 
sulfure rose se produit avec dégagement de chaleur et 
déshydratation ('). On ne peut le transformer inverse- 
ment en sulfure rose. Quant 4 ce dernier, il existe sous 
plusieurs états de condensation. La variété la moins con- 
densée tend a se transformer en sulfure vert; mais elle 
peut aussi se transformer en un sulfure rose de condensa- 
tion intermédiaire, qui est stable et ne verdit ni a froid, 
ni a la température du bain-marie. 

On peut comparer les sulfures de manganese aux oxydes 
de cuivre hydratés précipités par un alcali. L’oxyde bleu, 
hydraté, se transforme rapidement en oxyde noir anhydre 
qui représente le plus haut degré de condensation; mais 
nous avons yu que ij’on peut obtenir, par la congélation 
du liquide qui baigne le précipité lavé a froid, une variété 
d’oxyde hydraté, généralement cristallisé, d’un degré de 
condensation intermédiaire entre celui de l’hydrate géla- 
lineux et de l’oxyde noir, et ne se transformant pas, 
sinon aprés plusieurs années, en oxyde noir. La variété 
stable de sulfure de manganése rose peut étre rapprochée 
de cette derniére. 

La variété la moins condensée se transforme en sulfure 
rose stable d’aprés les lois ordinaires, et l’on obtiendra, a 
froid, une séparation nette du manganése, par précipita- 
tion al’état de sulfure rose, si on opére sur une liqueur 
aussi peu alcaline que possible et contenant une forte pro- 


(*) J’ai vu une fois cette transformation se produire brusquement, 
pendant que je transvasais dans un flacon du sulfure de manganése 
rose, lavé et desséché sous une cloche a acide sulfurique; il s’est pro- 
duit dans le flacon une forte élévation de température, avec un trés 
grand dégagement de vapeur d’eau, tout a-fait comparable a celle 
qu'on obserye dans l’expérience du volcan de Lémery, 
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portion de sels étrangers. C’est dans ces conditions que 
l’on doit se placer, si l’on ne cherche pas a former le sul- 
fure vert (toujours préférable pour les séparations, quel 
que soit le degré de condensation du sulfure rose), Mais, 
si l’on veut obtenir, a froid, le sulfure vert, il faut empé- 
cher la variété stable de sulfure rose de se former, en éyi- 
tant la présence de sels étrangers, c’est-a-dire en chassant 
la majeure partie de l’acide en excés, dont la neutralisation 
ultérieure par l’ammoniaque donnerait un sel ammoniacal, 
et en alcalinisant par l’ammoniaque la liqueur diluée, la 
quantité d’ammoniaque a ajouter élant en raison des sels” 
étrangers contenus dans la liqueur. Le sulfhydrate 
d’ammoniaque ne doit étre ajouté quaprés l’ammo- 
niaque, Si l’on ne rendait la liqueur ammonuiacale 
qu’aprés avoir précipité par le sulfhydrate, en présence de 
quantilés méme peu considérables de sels étrangers, on 
aurail toujours a froid du sulfure rose stable. Ce n’est qu’en 
Vabsence de sels étrangers et en liqueur neutre étendue 
que, sans addition préalable d’ammoniaque, on obtiendra 
a froid du sulfure verdissable. | 

Si lon fait la précipitation a une température voisine 
de 100° ('), en laissant digérer au bain-marie, on obtient 
toujours du sulfure vert, si on ajoute de l’ammoniaque 
dans la liqueur chaude avant de verser le sulfhydrate, 
quelle que soit l’acidité primitive de la liqueur ou la pro- 
portion des sels étrangers. I] est a remarquer que, 
vers 100°, l’addition préalable d’ammoniaque est inutile, 
si l'on opére en liqueur neutre et en l’absence de sels 


(') MM. Raab et Wessely (Zeits. f. analyt. Chemie, t. LII, 1903) 
ont recommandé, pour obtenir le sulfure vert, de précipiter la liqueur 
chaude par le sulfhydrate d’ammoniaque et de faire digérer le préci- 
pité avec un excés d’ammoniaque au bain-marie. On a bien ainsi du 
sulfure vert, au voisinage de 100°, mais l’addition de |’ammoniaque 
doit précéder celle du sulfhydrate, et l’on peut remarquer que cette 
addition n’est pas toujours nécessaire. 
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étrangers, ou, au contraire, si la liqueur contient une tres 
grande quantité de ces derniers, tandis que la présence de 
quantités moyennes de sels étrangers détermine, en |’ab- 
sence de ]’ammoniaque, la formation de sulfure rose, stable 
méme a 100°. 

A froid ou 4 chaud, il importe, en général, de n’ajouter 
le sulfhydrate qu’aprés l’ammoniaque et, dans le plus 
grand nombre des cas, on n’obliendrait, si l’on suivait un 
ordre inverse, que du sulfure rose. 

En tenant compte de ces observations on pourra tou-_ 
jours obtenir le sulfure vert de manganése, soit a froid, 
soit achaud, sous la forme d’un précipité vert, trés dense, 
quelguefois méme sous la forme de cristaux vert foneé, 
presque noirs, brillants, visibles a l’ceil nu. 

Les indications précédentes ont été vérifiées dans un 
grand nombre d’essais. Je n’en citerai que quelques-uns 
qui suffiront pour montrer la différence des résultats 
obtenus, a froid ou a chaud, suivant la proportion d’un 
sel étranger dissous (AzH*‘Cl), suivant I’alcalinité et 
suivant l’ordre dans lequel on verse l’ammoniaque et le 
sulfhydrate d’ammoniaque. Ces essais ont été faits avec 
une solution au dixiéme de sulfate de manganése cristallisé. 


1° 5e™ MnSO# + 75° cau + 5°™ (AzH*)28: 
A froid (21°), précipité gris aprés 1 heure 30 minutes, 
verdatre aprés 2 heures, vert et cristallisé le lendemain. 


Vers 100°, gris de suite, puis verdatre, vert aprés 10 mi- 
nutes, complétement transformé aprés 35 minutes. 


2° 5™ MnSO* + 10° AzH‘Cl au 4+ 65°™ eau 
+ 5° (AzH*)?S: 

Le précipité obtenu a froid (19°-22°), ou vers 100°, 
et maintenu a cette température reste rose dans les deux 
cas : 


— Dans le méme ek on ajoute 10%™ AzH? 
avant le sulfhydrate : 
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A froid (22°), précipité gris apres 15 minutes, verdatre 
apres 20 minutes, vert aprés 45 minutes, completement 
transformé en 1 heure 30 minutes. 

Vers 100°, verdit de suite, complétement transformé en 
15 minutes. 


— Les 10™ Az sont ajoutés apres le sulfhydrate : 
Le précipité reste rose, qu'il soit formé a froid ou 
vers 100°, 


3° 5°™ MnSO*+ 25° AzH‘Cl au 4+ 50%™ eau + 5°™ 
(AzH‘)?8S: 
Le précipité obtenu, soit a froid (17°-22°), soit vers 100° 
paACere ) 7 ’ > 
reste rose. 
— Dans le méme mélange, on ajoute 10°™ AzH*, 
avant le sulfhydrate : 
Le précipité obtenu a froid (17°-22°) reste rose. 
preci 7 
Le précipité obtenu vers 100° devient immédiatement 
gris, verdatre en 5 minutes, vert aprés 10 minutes, com- 
plétement transformé aprés 30 minutes, a 100°. 
— Les 10° AzH® sont ajoutés apres le sulfhydrate : 
récipilé formé yers 100° reste rose, aussi bien que 
Le pité f ° rest ; bien q 
celui formé a froid. 
— On ajoute AzH® avant le sulfhydrate, mais 20°™ 
au lieu de 10°™: 
Le précipité obtenu a froid (22°-26°) devient gris aprés 
3 heures 30 minutes, verdatre aprés 7 heures, transformé 
le lendemain. 


4° Les deux mélanges suivants contiennent une forte 
proportion de AzH‘Cl, soit : 

5 MnSO*-+- 55°™ AzH* Cl au 3+ 5°™(AzH")?S; 

5° MnSO*+- 70%" eau + 258 de AzH'Cl crist. (pro- 
portion voisine de la saturation) + 5°°(AzH"*)?S. 

Le précipité obtenu vers 100°; méme sans addition 
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d’ammoniaque, devient rapidement gris, puis vert et est 
complétement transformé aprés 15 minutes. 

Dans ces deux mélanges, le précipité formé a froid (24°) 
reste rose, méme apres addition de 10°’ de AzH? avant le 
sulfhydrate. Si on ajoute une quantité double de AzH? 
dans le premier mélange, le précipité obtenu a froid (26°) 
verdit aprés 3 ou 4 heures. 


TRANSFORMATIONS PAR RETROGRADATION. 


Les condensations que les corps peuvent éprouver par 
des modifications lentes ou rapides sont de deux sortes. 

Cest ce que l’on peut constater si l’on change les con- 
ditions du milieu dans lequel se trouvent les corps 
condensés, soit par des lavages qui éliminent les sels 
étrangers, soit par un abaissement de température, ou, si 
l'on a obtenu la transformation par congélation, par la 
fusion de la glace. 

Dans beaucoup de cas, ces transformations sont défini- 
tives, de méme que le phosphore blanc, transformé en 
phosphore rouge par l’action de la chaleur, demeure indé- 
finiment sous ce dernier état lorsqu’on l’abandonne 
ensuite 4 la température ordinaire. C’est ce qu’on ob- 
serve, par exemple, pour ne parler que des composés 
étudiés plus haut, dans le cas du sulfure noir d’antimoine, 
du sulfure vert de manganése, de l’oxyde de cuivre noir, 
obtenus par la transformation progressive du sulfure d’an- 
timoine orangé, du sulfure rose de manganese, de l’hydrate 
doxyde de cuivre bleu, ou du sulfure d’arsenic, de cad- 
mium, de l’hydrate d’alumine, de l’hydrate d’oxyde de 
nickel, obtenus a état cristallisé par la congélation de 
Veau qui baigne les précipités. C’est ce quia lien égale- 
rent dans les condensations obtenues par calcination des 
précipités desséchés, tels que le sulfure d’antimoine, 


i 
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Palumine, le sesquioxyde de chrome, le sesquioxyde 
de fer. 

Souvent, au contraire, cel état de condensation peut ne 
plus subsister si l’on modifie les conditions du milieu, de 
telle facon que, si l’on précipitait les corps dans ce nou- 
veau milieu, on les obtiendrait sous les formes les moins 
condensées, représentant l'état d’équilibre qui correspond 
a ces nouvelles conditions extérieures, et l’on peut cons- 
tater des phénoménes de rétrogradation, de méme que le 
soufre octaédrique transformé par la chaleur en soufre 
prismatique redevient octaédrique a la température ordi- 
naire. C’est ce qui a lieu pour plusieurs des corps cités 
précédemment. 

Tel est le cas du sulfure de zine acide, qui se dissout 
dans une solution d’hydrogéne sulfuré, lorsque tous les 
sels ont été entrainés dans le lavage. Ces sels maintiennent 
le sulfure sous un certain état de condensation qui le ren- 
dait incapable de produire cette combinaison. La propor- 
tion de ces sels diminuant indéfiniment, ce qui corres- 
pond a une. augmentation indéfinie de la dilution du 
milieu, le précipité a dd prendre un état de condensation 
moins grand, qui l’a rendu apte 4 se combiner avec I’hy- 
drogéne sulfuré; ou, si l'on n’admet pas l’existence de 
cetle combinaison, la disparition du précipité ne peut 
étre expliquée que par une transformation du précipité a 
l'état colloidal, c’est-a-dire encore 4 un état de conden- 
saion moins avancé que ]’état primitif. 

Il en est deméme pour |’hydrate d’oxyde de cuivre cris- 
tallisé CuO.H?0, obtenu par congélation. Une fois la 
glace fondue, il jouit encore d’une stabilité relative trés 
grande, puisqu’on peut le conseryer ainsi pendant deux 
ans 4 la température ordinaire. Gependant, cette stabilité 
n’est pas absolue; au bout de ce temps, on voit sa couleur 
bleu turquoise devenir bleu pale, puis verte, puis il se 
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transforme en un oxyde noir, forme stable dont la pro- 
duction correspond évidemment a une condensation avec 
déshydratation par rapport a l’hydrate d’oxyde de cuivre 
eristallisé, mais a di tres probablement étre précédée, par 
rétrogradation, de celle d’un hydrate amorphe analogue a 
celui que donne un alcali dans un sel de cuivre, et qui, 
lorsqu’il n’a pas été soumis a Ja congélation, se transforme 
directement en oxyde noir. C’est ce qui fait que l’on a da 
renoncer a l’emploi industriel, comme matiére colorante, 
de loxyde cristallisé. 

De méme, tandis que la modification du sesquioxyde 
de fer produite ayec déshydratation complete par la calci- 
nalion est d’une complete stabilité, il n’en est pas de 
méme de la condensation moins avancée de Vhydrate fer- 
rique obtenu par la congélation aprés lavage a froid, et 
manifestée, sinon par la cristallisation, du moins par le 
changement d’aspect et de densité du précipilé, Le préci- 
pité abandonné dans le liquide provenant de la fusion de 
la glace éprouve une rétrogradation a la température ordi- 
naire. Elle est trés lente, il est vrai; mais, au bout de 
plusieurs années, elle est trés nettement indiquée par une 
pseudo-dissolution de l’oxyde dans l’eau; il devient col- 
loidal, état qui ne peut évidemment correspondre qu’a des 
degrés de condensation des moins avancés. Si |’on agite le 
mélange et si on laisse reposer, il se dépose dans le fond 
du flacon de l’oxyde non encore rétrogradé et le liquide 
qui le surnage prend la coloration d’une solution de per- 
chlorure de fer; aprés un repos prolongé, il se sépare, a 
la partie supérieure, une couche incolore; la couche brune 
inférieure occupant ‘la plus grande partie du yolume 
liquide. Si on recommence cet essai quelques années 
aprés, on constate que le volume du précipité a diminué 
et que Ja hauteur de la pseudo-solution colloidale est plus 
grande. Dans un échantillon préparé depuis 20 ans, la 
rétrogradation du précipité n’est pas encore terminée. 

Des rétrogradations rapides s’observent en réalité jour- 
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nellement dans les laboratoires. Quand on prépare un 
corps par précipitation, ou dans un dosage, on cherche 4 
obtenir le précipité dans des conditions favorables a sa 
condensation, pour que le lavage soit facile. L’expé- 
rience a donné un certain nombre de recettes empiriques 
(précipitation a chaud, addition de AzH‘Cl, etc.) dont 
les faits précédents nous donnent l’explication; il faut 
ensuite procéder a des lavages par décantation et filtra- 
tion. Les premiers sont faciles et rapides, puis, 4 mesure 
que les sels étrangers sont éliminés, on s’apercoit que les 
filtrations deviennent de plus en plus lentes. Enfin le preé- 
cipilé, qui était parfaitement retenu par le filtre au début, 
finit souvent par le traverser, a tel point que, dans un 
dosage, il devient quelquefois impossible de continuer le 
lavage et que les causes d’erreur résullant des impuretés, 
quand on arrive a ce degré de purification, sont moins 
grandes gue celles, en sens contraire, qui résulteraient 
des pertes par filtration. 

Beaucoup de précipités perdent ainsi de leur conden- 
sation par les lavages, en se rapprochant de l'état col- 


loidal. 
APPLICATIONS. 


Les observations faites sur les transformations des pré- 
cipités donnent lieu 4 un grand nombre d’applications. 


Elles expliquent les retards que la présence de certains 
corps peuvent déterminer dans/les précipitations. 

Nous avons vu comment l’hypothése de la transforma- 
tion du sulfure de nickel peut expliquer la précipitation 
extrémement lente que Vhydrogéne sulfuré peut déter- 
miner dans les solutions de nickel a acides minéraux. 

On pourrait citer beaucoup de précipitations lentes, 
pouvant étre expliquées par les transformations que 
peuvent subir les substances précipitables. 

Les sels de chaux, par exemple, donnent avec Tes 
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oxalates alcalins un précipité d’oxalate de chaux qui se 
produit de suite, si les solutions ne sont pas trop diluées. 
Mais beaucoup de sels retardent la précipitation. La 
réaction parait méme quelquefois empéchée complete- 
ment; c’est ce qui a lieu, par exemple, par suite de la 
présence des sels ferriques, des sels d’alumine, de zinc, 
de cobalt, de nickel, etc. Mais, méme en présence de ces 
derniers sels, bien que la liqueur reste liquide pendant un 
temps fort long, on constate qu’elle finit par se troubler, 
et ce trouble augmente progressivement. 

Il se produit, au début, un oxalate double de chaux et 
du métal étranger, soluble dans l’eau; c’est pourquoi les 
liqueurs restent limpides au début. Ce sel double doit 
contenir l’oxalate de chaux sous son plus faible état de 
condensation; sous un état plus condensé, l’oxalate de 
chaux n’est pas apte a former cette combinaison soluble; 
mais si l’on admet une dissociation, méme dans des pro- 
portions infiniment faibles, du sel double par leau, et en 
méme temps une transformation moléculaire de l’oxalate 
de chaux ainsi dissocié, on voit qu’il est facile d’expliquer 
une élimination progressive de ce dernier, élimination qui 
se fera d’autant plus lentement que la dissociation du sel 
double sera moins profonde. Si l’on ne fait pas intervenir 
la transformation de l’oxalate de chaux, on ne peut expli- 
quer qu'il ne se produise pas un équilibre définitif, 
les effets d’une dissociation aussi peu avancée passant 
inapercus. 

On pourrait multiplier le nombre des précipitations 
lentes que l’on peut expliquer d’une manieére analogue. 


Méme en l’absence de corps pouvant former des com- 
posés complexes, les transformations moléculaires doivent 
intervenir fréquemment dans les précipitations. Tandis 
que la précipitation du chlorure de calcium par l’oxalate 
d’ammoniaque est immédiate, si les liqueurs sont peu éten- 
dues, elle ne parait commencer qu’apres un temps plus ou 


152 A. VILLIERS. ee st 


moins long, si elles sont trés diluées, et elle n’est complete 
qu’aprés. un Lemps assez long. I] est vraisemblable que 
oxalate de chaux qui tend a se produire au début, a état 
protomorphique, ne se forme que dans des proportions 
infiniment faibles, par suite d'un équilibre qui subsisterait’ 
sil n’était pas susceptible de condensation; mais, par suite 
de cette condensation, la précipitation finit par devenir 
compléte, en dégageant une quantité de chaleur totale qe 
comprend la chaleur correspondant a cette transformation. 
Le ralentissement que la dilution apporte a ces conden 
tions moléculaires expliquerait ainsi le ralentissenipay 
que l’on observe dans les précipitations en’ liqueurs di- 
luées. | 

On peut encore expliquer par des raisons analogues 
action d’une trace des corps précipitables que l’on peut 
introduire dans les liqueurs pour amorcer les précipi- 
tations, et qui détermineraient en réalité la transformation 
des formes protomorphiques, ainsi que nous |’ayons yu 
dans l’étude du sulfure de zinc acide. 


De la connaissance des conditions qui peuvent influer 
sur les transformations des précipités on peut tirer des 
renseignements utiles pour obtenir par précipitation des 
composés sous des états de condensation plus ou moins 
avancée, souvent cristallisés, présentant une stabilité plus 
ou moins grande. 

Je citerai ici une application que j’ai eu l’oceasion d’en 
faire pour résoudre une importante question industrielle, 
relative a la teinture en noir d’aniline, qui donne tantét 
des noirs fixes, tantét des noirs verdissables. Cette teinture 
est faite généralement dans des bains ov |’aniline est 
oxydée par un bichromate alcalin; cet oxydant est réduit 
a l’état d’oxyde salin de chrome qui se fixe sur la fibre, en 
méme temps que les produits d’oxydation de aniline, 
L’oxyde salin de chrome, composé d’une couleur brune, 
que l’on peut obtenir par précipitation, en réduisant 
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,partiellement une solution de bichromate, est transformé 
par les réducteurs tels que l’acide sulfureux en ses- 
quioxyde vert, J’ai constaté qu’il est transformable par 
condensation. I] suffit de le chauffer quelque temps dans 
une étuve 4 100°, Le produit ainsi obtenu a la méme com- 
position, le méme aspect, mais il a éprouvé une conden- 
sation manifestée par sa résistance a l’acide sulfureux qui 
ne modifie plus sa couleur. Il en résulte qu'une teinture 
en noir d’aniline donnera du noir verdissable ou non, 
' sous l’action de la lumiére et des agents réducteurs, sui- 
' vant quelle aura été faite a froid ou a une température 
élevée et maintenue pendant un temps suffisant, et cela, 
quelles que soient les recettes empiriques employées, 
d’aprés les nombreux brevets que l’on a pris a ce sujet. 
La transformation de |’oxyde salin de chrome se pro- 
duit méme a froid, quoique trés lentement; aussi des 
échantillons de teinture en noir d’aniline préparés a froid, 
) mais conservés longtemps a l’abri des agents réducteurs, 
sont-ils moins verdissables que des échantillons récem- 
‘ment préparés. 


C’est surtout en analyse que l’on trouvera de nombreuses 
applications des transformations des précipités, aussi bien 
dans les séparations qualitatives que quantitatives, soit 

pour effectuer certaines séparations, soit, au contraire, 
pour éviter certaines causes d’erreur : 

Séparation qualitative du nickel et du cobalt. — 

On peut, par exemple, utiliser les propriétés du sulfure de 
nickel a |’état protomorphique, pour la recherche du 
nickel en présence du cobalt. 

Les différences trés nettes que l’on constate dans l’action 
de l’hydrogéne sulfuré sur des solutions alcalines de nickel 
et de cobalt permettent de caractériser rapidement la 
présence des plus petites quantités du premier métal, en 
présence d’un trés grand exces de cobalt. 


) 
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La liqueur pouyant contenir ces deux métaux est addi- 
tionnée d’acide tartrique et d’un grand excés de soude (et 
non de potasse). Elle est ensuite soumise a l’action d’un 
courant d’hydrogéne sulfuré, jusqu’a refus (cette derniére 
condition étant nécessaire pour obtenir une précipitation 
complete du cobalt) et filtrée immédiatement. En l’absence 
complete du nickel, la liqueur filtrée est tout a fait inco- 
lore. Ce n’est qu’aprés un temps trés long qu’elle jaunit 
sous l’action de l’air, avec production de soufre qui se 
dissout. La présence du nickel est, au contraire, indiquée. 
par la coloration de la liqueur : noire, si la proportion de 
ce métal est notable; brune, si la proportion est faible; 
sensible encore, sil n’y a que des traces de nickel. On 
peut ainsi constater la présence du nickel dans un grand 
nombre de sels du commerce yendus comme purs. 

La séparation du sulfure de cobalt détermine uu entrai- 
nement d’une fraction du nickel. Aussi la coloration est- 
elle beaucoup moins intense pour une méme quantité de 
nickel, lorsqu’on est en présence du cobalt qu’en l’absence 
de ce dernier. Inversement, une certaine quantité de 
‘cobalt reste en dissolution dans un liquide contenant un 
grand exces de nickel. Aussi ne peut-on utiliser la réaction 
précédente pour la séparation quantitative des deux 
métaux; mais, au point de vue qualitatif, la coloration 
noire ou brune, aprés |’action de Vhydrogéne sulfuré, 
permet de caractériser la présence de quantités notables 
ou de traces de nickel d’une maniére beaucoup plus rapide 
et plus stire que les méthodes diverses qui ont été indiquées 
dans ce but. 

Pour obtenir les meilleurs résultats, on doit éviter de se 
placer dans des conditions qui rendraient plus rapide la 
transformation du sulfure de nickel a l'état protomor- 
phique. On doit donc opérer a froid et éviter la présence 
de sels étrangers, 

Dans le cas général de la recherche des métaux, la _ 
liqueur filtrée séparée des précipités qui ont pu étre pros 
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duits par l’hydrogéne sulfuré et par lammoniaque est 
_ précipitée par du sulfhydrate d’ammoniaque ne contenant 
pas trop de soufre, en évitant l’addition d’un trop grand 
exces du réactif. Le précipité est traité par |’acide chlorhy- 
drique au dixiéme, a l’ébullition, pour enlever les sulfures 
de zinc et de manganése; le résidu noir pouvant contenir 
le mélange des sulfures de nickel et de cobalt est lavé et 
dissous dans un peu d’eau régale et la dissolution chlorhy- 
drique ainsi obtenue est évaporée complétement au bain- 
marie, pour éliminer l’exces d’acide et éviler une produc- 
' tion ultérieure de chlorure de sodium. Le résidu est 
repris par l’eau, qu’on ajoute en quantité plus ou moins 
grande, suivant le volume du précipité de sulfure de 
nickel et de cobalt. La liqueur est ensuite soumise a l’essai 
précédent. 


En tenant compte de la différence des propriétés des 
diverses variétés de sulfure de zinc précipité, on évitera 
des erreurs dans la recherche ou dans le dosage du zinc, 
en se gardant de précipiter ce métal par l’hydrogéne sul- 
furé dans une liqueur alcaline, dans laquelle le précipité 
de sulfure de zinc obtenu au début pourrait se redissoudre 
complétement en se combinant au sulfhydrate de sulfure 
de sodium ou d’ammonium., On sursaturera auparavant la 
liqueur alcaline par acide acétique. 


»  Livaction de la chaleur est souvent employée pour 
obtenir des précipités aussi condensés que possible. Nous 
) avons vu comment cette action est expliquée par les chan- 
, gements que détermine une élévation de température dans 
/ les propriétés physiques et chimiques des précipités. 
L’étude des conditions dans lesquelles se transforment 
les précipités pourra étre utile pour séparer dans les con- 
ditions les meilleures certains métaux, C’est ainsi que, dans 
la séparation du manganése a l'état de sulfure, il sera trés 
avantageux d’obtenir le précipité a l'état de sulfure vert, 
beaucoup plus facile a laver que le sulfure rose. 
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On sait depuis longtemps que |’addition de sels étran- 
gers ou d’acides peut déterminer la précipitation des corps 
a létat colloidal; mais cette addition exerce une action 
analogue sur les précipités. 

Nous avons yu quelle était l’action des sels étrangers 
employés empiriquement pour la précipitation netle des 
corps; celle des acides est encore plus marquée. Lorsque les 
premiers lavages ont éliminé la plus grande partie des sels 
étrangers et des acides, les filtrations deviennent de plus 
en plus difficiles, par suite d’une rétrogradation dans 
l’état de condensation des précipités. Outre l’inconvénient 
qui résulte de la longueur des dernieéres filtrations, on est 
exposé a perdre a travers le fillre une proportion notable 
du précipité, si l'on veut pousser les lavages jusqu au bout, 
Les observations précédentes nous suggérent un moyen 
trés simple d’y remédier, s‘ils’agit de précipités insolubles 
dans les acides dilués. 

Lorsque, par exemple dans l’analyse d’un mélange de 
sels, on aura précipité les métaux précipitables en liqueur 
acide par l’hydrogéne sulfuré, qu’on youdra les séparer 
par lavage des métaux restant en solution, et qu’on s’aper- 
cevra que les layages deviennent de plus en plus lents, il 
suffira d’ajouter une trace d’un acide, pour que les filtra- 
tions redeviennent aussi faciles qu’au début; on éliminera 
ainsi completement les métaux qui restaient en solution, 
el les métaux précipités seront ainsi séparés dans une li- 
queur ne contenant qu’une trace de cet acide, dont la 
présence ne sera pas génante, s'il a été convenablement 
choisi. 

De méme, dans un dosage d’acide sulfurique par préci-- 
pitation a |’état de sulfate de baryum, il sera avantageux 
de maintenir les liqueurs acides, 4 partir du deuxiéme ou 
du troisiéme lavage, par un peu d’acide chlorhydrique, 
dont l’addition ne présentera, du reste, aucun incon- 
vénient. 

Nous avons yu, par l’exemple du sulfure d’antimoine,. — 
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que la condensation des précipités par les acides était 
d’autant plus rapide que la proportion de ces derniers 
était plus grande. Pour des acides différents en proportion 
équivalente, c’est l’acide le plus énergique qui exerce 
Vinfluence la plus grande sur la condensation des préci- 
pités. C’est ainsi que, si l’on veut doser par précipitation 
de lacide sulfurique libre contenu dans une liqueur, il 
sera beaucoup plus avantageux d’employer du chlorure de 
baryum que de l’acétate de baryte, 4 moins que, dans ce 
dernier cas, on ajoute au préalable de l’acide chlorhy- 
drique. 

L’addition d’un acide, surtout d’un acide minéral, sera 
encore utile pour précipiter dans de bonnes conditions 
pour le lavage les sulfures métalliques précipitables par 
Vhydrogéne sulfuré, en général, et principalement certains 
sulfures 4 transformations lentes, tels que le sulfure de 
platine. Quant aux métaux qu’on ne peut précipiter a 
état de sulfure qu’en liqueur alcaline par le sulfhydrate 
d’ammoniaque, leur lavage est beaucoup plus long et plus 
difficile que celui des métaux pascirteti en liqueur 
acide par l’hydrogéne sulfuré. Aussitét qu as les avoir 
beet aia on rend la solution acide, ce qu’on ne peut 
faire qu’au moment de la séparation aii zinc et du manga- 
nése, on constate que les sulfures de nickel et de cobalt 
se condensent immédiatement et peuvent étre séparés tres 
rapidement par filtration. 


On pourrait multiplier ces applications; mais j’espére 
que celles que je viens de citer suffiront pour montrer que 
létude des transformations des précipités peut présenter 
un intérét pratique en chimie et en analyse en méme 
temps qu’elle nous donne des renseignements théoriques 
sur état des corps au moment de leur formation et sur 
les modifications Boe aes qu'il peuvent éprouver une 
fois formés. 


Ann, de Chim., 9° série, t. V. (Mars-Avril 1916.) {1 
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RECHERCHES SUR LA CONSTITUTION DE LA DYPNOPINACONE 
ET DE SES DERIVES ; 


Par M. M. DELACRE. 


J’ai attribué précédemment a |’albo-dypnopinacoline la 


formule suivante : 
C8 Hs cs Hs 


a 
C= CH.C 
| I 
Ce Hs Co Hs 


Jai fait valoir quelques arguments d’aprés lesquels la 
lutéo-dypnopinacoline appartient au méme type, et prou- 
vant notamment que un des deux isoméres n’est pas le 
résultat d’une transposition pinacolique subie par l'autre. 
J’ai rappelé que ces deux isoméres se déshydratent en 
donnant C3?H?", respectivement les al-dypnopinacolénes 
et le lut-dypnopinacoléne. D’une maniére analogue, ils 
s’oxydent en deux déshydro-isoméres C3?H?‘O. Je vars 
m/’attacher aujourd’hui a décrire les faits nouveaux relatifs 
a ces dérivés, ils montreront d’une facon conyaincante le 
parallélisme de leurs propriétés. 
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PREMIERE PARTIE. 
DESHYDRO-AL-DYPNOPINACOLINE ET SES DERIVES. 


Cs Hs C6 Hs 
| | 
C= CH SE 


ae AS 
aN eA 
CZCH eC 


CH 


I. — Déshydro-al-dypnopinacoline. 


Ce produit a été obtenu antérieurement (') par l’action 
de Vacide nitrique sur une solution acétique d’al-dypno- 
pinacoline. Sur 308 de celle-ci, dissous dans 4008 d’acide, 
on faitagir 13° d’acide nitrique fumant; onchauffe au bain- 
marie pendant un jour a un jour et demi, on ajoute 10°™ 
d’alcool et l’on abandonne au repos. On a recueilli ainsi 
158 de déshydro, La solution acétique n’a donné aucun 
dép6t par concentration; on l’a précipitée par l’eau et Von 
a lavé le précipité a l’alcali. En l’extrayant par 1508 d’alcool 
bourllant, il est resté 3%,75 de produit insoluble, tandis 
que la solution filtrée a déposé encore 5 de déshydro. 

Je n’ai pas cru devoir, pour le moment, m/’arréter a 
Pétude du résidu insoluble qui contient deux ou trois 
produits, 


Préparation. — Dans un mélange de 80% d’al-dypno- 
pinacoline et de 5008 de sulfure de carbone, contenu dans 
un ballon plongeant dans un bain d’eau froide, et relié avec 
un réfrigérant a reflux, on introduit goutte a goutte 318 


(‘) Bull, Acad. Belg., 3° sévie, t. XXIX, 1895, p. 862. 
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de brome étendu de son volume de sulfure de carbone. 


L’opération ne se fait pas au solcil. L’action estimmeédiate. — 


On distitle ensuite le dissolvant et l'on transvase la 
masse résiduelle encore chaude dans une capsule pour 
continuer I’évaporation, d abord a lair libre, puis au bain- 
marie. Le produit pulvérisé est traité par environ 2008 
dalcool a Vébullition et a reflux. On essore a froid et 
on fait cristalliser le produit dans l’alcool (15 : 6008). 


Opération J. — Rendement pour deux préparations 
paralléles : 808, 1308 (fus. 177°) de cristaux de premier 
jet. La concentration des alcools a 1'a permis de recueillir 
une seconde portion de cristaux quia donné 10% aprés une 
nouvelle cristallisation. 


Opération IT. — Rendement 130% de premier jet et 88 


des concentrations. 


Opération II], — Kendement 130 de premier jet et 148 
des concentrations. 


L’examen de ce qui reste dans les solutions méres, aprés 
le dépdt des cristaux que nous venons de mentionner dans 
ces Lrois opérations, est d’une recherche assez délieate. 

Dans un essai idenlique mais non mentionné ici, nous 
avons pu extraire de ces résidus des traces de dypnopi- 
nacone qui furent caractérisées par formation de lutéo- 
dypnopinacoline-a. Je n’ai jamais pu répéter cette expé- 


rience éminemment intéressante et instructive, el par - 


conséquent, nous avons lieu de craindre une confusion qui 
aurait pu se produire. 

Espérant isoler, dans les eaux méres de l’opération I, 
al-dypnopinacoline qui aurait pu servir a déterminer la 
présence de la dypnopinacone, j’y ai ajoulé environ 
5 pour 100 de potasse, et fait bouillir a reflux pendant 
2 heures. Le produit, précipité par l'eau, a cristallisé 
difficilement dans alcool. En éyaporant a siccité au bain- 
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marie cette nouvelle solution alcoolique, et reprenant par 
Valcool, la cristallisation n’a guére été facilitée. Cepen- 
dant on a pu retirer, a cété d’une certaine quantité de 
déshydro (environ 48), une petite quantité de cristaux 
vitreux (fus. 200°). 

Nous avions tout d’abord pris ces derniers pour la 
déshydro-monobromée qui sera décrite plus loin, mais la 
forme aciculaire qu’ils affectent par cristallisation dans 
Pacide acétique nous a engagé a examiner la question 
de plus prés. 

Dans l’opération III, 04 au lieu de 31%, ce qui constituait 
un petil excés de brome, j’avais employé 308 (entre g'™,5 
et 10°™), le dépét des derniéres concentrations, lavé a 
Valcool, a fourni une trés petite quantité d’un produit 
secondaire semblable (fus. 198°). 

En traitant ensemble, avec beaucoup de patience, les 
résidus des opérations If et II, j’ai pu retirer une petite 
quantité de cristaux vitreux. Ceux-ci, cristallisés deux fois 
dans chaque fois environ 108 d’acide acétique, ont donné 
18 de cristaux vitreux (fus. 200°) exempts de brome. 


Analyse. 


Siubsta nce acheawuns ole one ms 0, 2.252 
12 EO apentr ye iia. oe Win rnd cork rR 0,1153 
fer Os FUOD 

GOA: Bans Raia iene teehee 0, 0182 
0,0012 

CEPOUR, HOOsya)-kn «ean tren tanel 88 72 
i EH a ay seat as ae ee aR Re, 5,68 


Nous ne voyons pas la conclusion a tirer de cette ana- 
lyse. Nous retrouverons peut-étre ce méme produit dans 
Vaction de Vacide nitrique sur lalbo-dypnopinacoline, 


nous pourrons alors l’amener a |’état de pureté, puisque 
le rendement semble meilleur. 


Purification. — 264% (premiers jets des opérations I 


‘ 
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et IL) sont cristallisés dans l’alcool; pour faciliter la mani- 
pulation, on prend 600% d’alcool pour 15% du produit; les 
filtres étant épuisés par laleool bouillant, cela porte la 
quantité de dissolvant a 1o800% ou 110008, Il s'est 
déposé 229% de produit de premier jet, presque blanc (‘) 
fondant 4 175°. Les concentrations ont donné ; 1° 268du 
méme produit; 2° 2% de belles aiguilles jaunes (fus. 174°), 
qui ont exigé pour se dissoudre 5o8+ 108+ 108 d’alcool 
bouillant ; cette solution a déposé des aiguilles blanches 
(fus. 174°); 3° la concentration de 50°™ dépose un pro- 
duit contenant de Vhuile; on apprécie son poids a 18; 
recristallisé, il dépose des aiguilles semblables aux précé- 
dentes; 4° l’évaporation a siccité au bain-marie de tous 
les alcools abandonne une résine semi-solide n’atteignant 
certainement pas o*,5. Aprés en avoir chassé les résidus 
amyliques par plusieurs évaporations avec de l’alcool, on 
fait cristalliser dans le méme dissolvant; on en retire, a 
cété des aiguilles, des traces de cristaux ressemblant au 
produit secondaire fondant vers 198°, mais que nous 
n’avons pu identifier. 

Nous avons utilisé seulement, dans les réactions que 
nous avons étudiées, le produit de premier jet de cette 
purification. Nous croyons pouvoir le regarder comme 
pur. 


Propriétés. — La déshydro-al-dypnopinacoline se 
présente en aiguilles blanches, soyeuses et trés fines, 
mais ne formant pas sur les filtres un feutre comme le 
dérivé lutéo correspondant. 

Elle-fond a 177° (vér. et corr.). Sa solubilité dans 
Valcool bouillant est de 15 pour 500%, Pour la solubilité a 


(') Une nouvelle cristallisation, soit dans l'alcool, soit dans l’acide 
acétique, suffirait a rendre le produit parfaitement blanc. 
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froid dans ce méme dissolvant, la purification que nous 
“avons signalée donne par différence 3 pour 1000. 

208 de produit pur se dissolvent facilement dans 70% 
dacide acétique bouillant; la solubilité est méme plus 
élevée que ne Vindiquent ces chiffres. 358 dissous dans 
300% du méme dissolvant, ont déposé a froid 33% de pro- 
duit séché. 

Nous avons soumis a l’analyse élémentaire un échan- 
tillon du premier jet de notre purification, aprés l’avoir 
fait cristalliser encore une fois pour éliminer les poussiéres 
pouvant souiller un produit préparé en grand. Le pro- 
duit a été séché & 110° (') : 


Analyses. 
I. II, 
3 & 
Substances oie teed Vein), OABKOG 0, 3433 
HBOS meget: cle arak waa aie 0,0574 0,1769 
| 0,3558 1, 1093 
COA eerste DATES aaacy ght ny Sanne 0, 0081 0 0263 
| 0,0024 0, 0040 
Trouyé. Calculé 
eee pour 
i, Il. C3? 740. 
C pour 1oo.,..... go, 48 go ,52 go, 56 
H » Aim earner BA) 5,72 5,66 


La déshydro-al-dypnopinacoline est sans action sen- 
sible sur la potasse alcoolique solidifiable : 58 de produit, 
chauffés 4 reflux pendant 12 heures au bain d’huile 
a 140°, avec 508 de potasse alcoolique solidifiable, ont 
donné, aprés précipitation par l'eau, dessiccation et cris- 
tallisation dans 2008 d’alcool, 38,7 de cristaux de premier 


(') Toutes les analyses mentionnées dans ce travail ont été exéculées 
par mon assistante, M!!* A. De Wilde. Je suis heureux de lui adresser 
ici tous mes remerciements. 
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jet constitués par du produit non attaqué fondant a 177°. 

Alors que la déshydro-lut résiste remarquablement a 
l’action de Ja chaleur, le dérivé qui nous oceupe est assez 
facilement décomposé; got de produit ont |été distillés sur 
une toile métallique dans un ballon distillatoire de 500°™ 
et a col assez haut. On a d’abord chauffé avec un bec, la 
décomposition n’a pas tardé a se manifester par dégage- 
ment d’aldéhyde benzoique. On a maintenu la méme 
chaleur pendant assez longtemps, pour éviter le passage 
de produit non décomposé dont les expériences anté- 
rieures nous avaient démontré Ja présence. La quantité 
d’aldéhyde ainsi recueillie s’élevait 4 environ 38. 

On a ensuite chauffé violeomment avec trois bees; il a 
passé 28 d’un mélange d’aldéhyde et de liquide trés épais. 
Peu aprés l’apparition de ce dernier, on a changé le réci- 
pient et obtenu ainsi 10% de résine fusible rougeatre. La 
masse restant dans le ballon distillatoire était un brai 
friable; le verre du ballon était partiellement fondu. 
Les 108 dissous dans 1508 d’acide acétique, ont déposé des 
traces d’un produit fondant a 210°, trop peu soluble dans 
Pacide bouillant pour le faire recristalliser. Ia solution 
acélique précipite par son volume d’alcool une résine qui, 
reprise par un peu d’acide, n’a donné qu’un produit gom- 
meux sans cristaux.’ ; 

Dans une expérience antérieure, exécutée plus rapide- 
ment, j’ai trouvé, 4 cdté du produit distillé sans modifi- 
cation (78 pour 328 mis en ceuvre), 28 a 38 de gros cristaux 
fondant a 204°; nous ne nous sommes pas arrété A son 
étude. Serait-il identique au produit (fus. 200°) retiré en 
petite quantité.de la préparation de la déshydro-al-dypno- 
pinacoline ? 


) 
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II. — Alcool déshydro-al-dypnopinacolique. 
cs Hé ae 


G= CH, (OH) 
CH/ 


| 


CH 
Cc = CH.CH 
| | 
CSHs C&Hs 


Préparation ('), — 208 de déshydro pure, 5508 d’alcool 
non dénaturé et 400% d’amalgame de sodium a 3 pour 100 
sont mis en contact (2 jours) et-finalement chauffés a 
reflux au bain-marie (4 jour), jusqu’a ce que le mercure 
soit presque complétement liquide a froid. Cing opérations 
semblables ont été mises en ceuyre. 

Le mélange est filtré et le mercure séparé mécanique- 
ment, Les solutions, acidulées par l’acide acétique, sont 
concentrées au tiers et précipitées par l'eau. Le précipité, 
recueilli par essorage, est réuni aux cristaux obtenus par 
premiere filtration; quant a la solution, privée d’alcool par 
distillation, elle n’a plus donné aucun précipité. 

Les produits secs réunis ont été lavés 4 chaud par 5008 
d’alcool ayant servi a layer les filtres. On sépare a froid la 


solution du précipité que l’on desséche parfaitement. 


On le dissout dans environ 500% de benzéne et l’on 
filtre : 


DEPOt; QAiikr. a nicindis fed aectale ee ehh oe GRE ROO 
Concentration b........... ean ri) i OR) 
Concentration c......... hone tae | 
Evaporation d.. BIRD ONT ua Toe IOR ie Er ey 


(apres lavage a aledal froid). 


Ces quatre échantillons sont constitués par l’alcool que 
nous avons a décrire ici. [| n’y a que le dernier qui con- 


(1) Voir Bull. Soc. chim., 4° série, t. IX, rgrr, p, 1024. 
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tienne une impureté en quantité appréciable. L’ayant- 
dernier n’en contient que des traces. 

88 de a pulvérisés sont dissous dans 6008 d’alcool bouil- 
lant. Aprés filtration, il se dépose 38, 2 (fus. 185°, 5), mais 
cette séparation a été exécutée trop vite, la cristallisation 
étant d’une lenteur extréme; on a recueilli un second 
dépot de 38,9 (fus. 185°) (analyse). Un dernier dépdt 
sans concentration pesait o%, 35 (fus. 183°,5). Enfin, par 
forte concentration de l’alcool mére, il s’est déposé 08, 5 
(fus. 181°) de magnifiques cristaux pointus semblables 
d’aspect aux précédents. 

68 del’échantillon c, dissous dans 450% d’alcool bouillant, 
puis filtrés, ont déposé, apres 2 jours, 4%,85 (fus. 182°), 
par concentration on a recueilli 08,9 du produit semblable 
(fus. 180°). 

58 de Véchantillon d sont dissous dans 300%-+ 508 
alcool bouillant; on filtre; aprés 2 jours, il se dépose 
18,45 de beaux cristaux (fus. 179°). Cette séparation 
trouble la solution qui, aprés avoir été clarifiée par la 
chaleur, dépose, aprés 8 jours, 18 de cristaux bien formés 
(fus. 178°), mais ne paraissant pas pointus. Par concen- 
tration, on a recueilli 28 de produit semblable, mais 
mélangé avec un produit d’aspect porcelané et friable 
(probablement de la déshydro non attaquée). 

Nous sommes donc trés prés de la vérité en disant que 
cette opération, mettant en ceuvre 100% de déshydro-al, 
nous a fourni 92% d’alcool correspondant. Restent les 
produits contenus dans les premiers alcools de lavage. 

Nous en avons retiré ; 


A. Aprés concentration et par un trés long repos 18,2 
et 18 contenant un produit farineux. En les faisant cristal- 
liser dans les alcools méres des derniéres concentrations 
précédentes, nous avons retiré : 1° des cristaux vitreux qui 
contenaient seulement deux ou trois petites houppes 
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soyeuses. On a lavé ces cristaux avec un peu alcool 
chaud et séparé aprés refroidissement : 1° 1*,4 qui, cris~ 
tallisés deux fois dans l’alcool, fondent a 182°-183°; 
2° dépét farineux qui, recristallisé dans Valcool mére 
des 1*,4, a donné en premier dépét des cristaux vilreux 
semblables et en second dépot quelques houppes en quan- 
tité si faible qu’il edt été impossible d’en déterminer 
méme le point de fusion. 


B. Par précipitation une résine qui, reprise par l’alcool, 

est restée longtemps ‘gommeuse; par plus d’alcool elle a 
age? ie + Per P 

déposé un mélange de cristaux vitreux et d’aiguilles dont 


le poids total ne dépassait pas quelques centigrammes. 


Propriétés. — L’alcool déshydro-al-dypnopinacolique 
se présente en magnifiques cristaux vilreux et trans- 
parents. Ils fondent a 185°-186°. 


Analyse. 

Substance....... nash Mae deca sere de 543 0, 3358 
FEO os ardent ae orton Ath, ARENIORLE +) 0, 0808 
\ 1 ,0865 

OL0 ye tah Sao, Ro Seine Sour e 5 90,0180 
| 0 ,0046 

Caleulé 

pour 

Trouveé. CONG» eit Op 

CEpOUD DOO! siete. crue go, 08 90,14 
H Mo Anude pane Ons Src (so 6,10 


88 de produit pur demandent pour se dissoudre 6508 
d’alcool bouillant. 618 cristallisés de cette facon dans 50508 
@’alcool ont déposé en premier jet 52%; la concentration 
a 700" a donné gf et, a 200°", 08, 5; ce dernier produit, 
semblable d’aspect, fond a 180°; aprés recristallisation dans 
Palcool a 183°. 


LS DS Aa eae 
ae ma gos 3 


Ps 
Cs 
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La principale réaction de notre alcool est sa déshydra- 
tation par le chlorure d’acétyle ou l’acide acétique; nous 
la décrivons dans un paragraphe spécial. 

La potasse alcoolique dans les conditions ordinaires est 
sans action sur lui (58 et 508 de potasse alcoolique solidi- 
fiable pendant 8 heures 4 140° a reflux). 

1] distille sans aucune modification sensible dans le vide. 
L’action du brome en solution dans le sulfure de carbone 
n’a produit que des résines incristallisables. Cette réaction 
que nous comptions utiliser largement pour régénérer les 
dypnopinacolines de leurs alcools ne nous a donné, jus- 
qu’aujourd’hui que des résultats trés peu satisfaisants. 


Al-Dypnopinacoléne §. 


La déshydratation de l’al-dypnopinacoline par l’acide 
acéto-chlorhydrique m’a donné, il y a 20 ans (*), les deux 
pinacolénes a et 8, mais ce dernier en proportion exces- 
sivement minime. Les études ultérieures sur ces carbures 
n’ont pas fourni de méthode avantageuse pour le préparer. 
La préparation de ce dérivé 8 est longue par déshydra- 
tation de notre alcool, mais, passant par des réactions 
qui, a partir de la pinacoline, sont presque quantitalives, 
elle devient une excellente méthode. De plus elle permet 
d’interpréter la constitution de ces deux carbures. 


CoH CoH CoHs CoH 
| | | | 
Con —¢ Ge tha 
CHe~ Be CHS 
SO - WaQn | 
cH bs CH 
Cc=CcH—C C'=GH 6 
| | | | 
ChHs | sCsHs CHS = CSHS 


al-dypnopinacoléne «. 


(') Bull. Acad. Belg., 3° série, t. XXXIX, 1895, p. 886. 


~ 


: 
: 
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et 
CoH CoHs CoH CoHs 
| | | | 
C =CH — C(OH) Crees: & 
CHS CH 
| Sma 2:() = | 
CH CH 
SS 
C=CH~ CH C= CH — CH 
| | | | 
CoHs Cons Cons Co Hs 


al-dypnopinacoléne 8. 


Cette formule de l’al-dypnopinacoléne 8 contient en 
chaihon = C= que le lecteur pourrait se refuser a 
admettre. Sans vouloir discuter ce point délicat actuelle- 
ment, nous croyons devoir rappeler l’existence de la 
pyrodypnopinacoline C??H??0 et du pyrodypnopinaco- 
léne C?2H*2 ('), que nous avons toutes raisons de faire 
dériver, comme |’al-dypnopinacoline elle-méme, du cyclo- 
octométhyléne. C?H?? contiendrait donc une chaine 
eyclique C*H?(C*°H*)*, Les faits nous amenent donc a 
une conclusion analogue a celle que nous adoptons pour 


al-dypnopinacolene B. 


Déshydratation par le chlorure d’acétyle. — 308 
dalcool sont chauffés a reflux pendant quelques instants 
avec 3708 de chlorure, puis on distille le mélange jusqu’a 
siccité. Le produit sec est bouilli avec 2008 d’alcool que 
l’on sépare aprés 12 heures de repos et qui dépose ensuite 
quelques beaux cristaux vitreux. 

La masse séche restante qui pése 308 est bouillie avec 
4008 d’alcool; on filtre 4 chaud : le premier dépdt (2°) est 
en paillettes nacrées (fus. 162°); le second, apres plus 
longtemps, sans concentrer, pese 08,8, fond vers 130°; 
c’est manifestement un mélange. On réunit # ce dernier 
dépdt les quelques cristaux vilreux anlérieurs, et on les 


(') Ibid., Classe des Sciences, 1902, p. 251. 


eh See 


170 M. DELACRE. 


épuise assez rapidement par 308 daleoo) bouillant. Lb 
produit non dissous, séparé par filtration, est formé 
principalement de cristaux vitreux; il pése o8,5 et fon 
4 168%150°. Sa combustion (analyse I) suffit d nous 
indiquer un hydroearbure; nous, supposons que c'est Pal- 
dypnopinacoléne «. 

Le restant des 3o8 est épuisé par deux fois boo8 d’aleool 
bouillant. Ces solutions déposent chacune en premier 
jet 58 de carbure 6 en paillettes. Une premiere concen- 
tration avec les autres alcools précédents a donné un 
échantillon de produit semblable qu’on a séparé, Une 
seconde concentration a déposé 08, > d’un mélange conte=. 
nant des aiguilles et fondant vers 147°. On a chauffé cet 
échantillon un instant avec 308 dd aitevet et filtré pour 
séparer autant que possible les cristaux vitreux qui se 
dissolvent plus difficilement; a froid, il s'est déposé of, 45. 
daiguilles mélangées de cristaux vitreux. La conbustien 
ci-dessous (analyse IL) suffit 4 montrer que ces aiguilles 
sont un hydrocarbure; il est probablement nouveau, 


Analyses, 


bi IL. 
k 6 

Substamebars «ile ves destiny MO yhdBa 00707 
PCN We aneeear ibies tue tot sy) aOR aL 60,0385 

0, 8672 0, 2116 
COA renin s tie a trem scrn ieee 0,0130 6,022.6 ; 

0,002, 0,007 
WDOUL LOO rs nine ste eee 93,20 9}, 10 
hg rhe! bars hah MA she anne 5595 6,05 


Liaction du chlorure d’acétyle se manifeste done ich 
exclusivement comme agent déshydratant, 

Le restant du produit, épuisé, comme nous Pavons dit, 
par Yalcool’est constitué par le carbure 8; nous nous en 
sommes servi pour déterminer sa solubilité, son point du 
fusion et sa composition. 

58 de produit sec ont exigé,’ pour se dissoudre presque 
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/ 
complétement, 6008 d’alcool bouillant. Aprés filtrations, i 
s'est déposé 46,45 de produit fondant a 169° (anal. 1), 
formant sur le filtre un dépdt qui est a sec d'une extreme 
légéreté et constitué de paillettes d’un éclat argenté remar- 
quable. Nous avons constaté que les dépdts antérieurs ne 
possédaient pas cet éclat au méme degré, Les concen- 
trations de lalcoo! ont déposé of, 4 (fus, 168°), puis 08,05 
de produits semblables. 


Analyses. 

i IL. Ul, 

: re & Ren 
Substances..... 0, 1350 0, 1045 0, 4458 

‘ ah Pa of 

EDC) snaiare jai ty, 8 0,072.6 06,0566 02407 
054320 0, 3439 1, 5239 

OU FF Rei grate 1% 0, 0075) 06,0110 0, 0131 
\ 0, 0063 00,0052 0,0021 
Trouve, Caleulé 

SS pour 
(if Il. IL. Qa, 


CG pour 100.... 94,07 93,87 94,10 94,12 
I » inp ONOSe LOyOn wong * 5,88 


La bromuration de ce carbure nous a fourni une petite 
quantité de bromure (fus, 183°) quia acecusé 16,60 
pour roo de brome (CG! H?* Br ==16,43 pour 100). Lalbo- 
dypnopinacoléne % monobromé préparé par M. Da Costa 
fondait A 186° ('), 


Déshydratation par Vacide acétique. — 5% Valeool 
ne sé dissolvent'pas & Vébullition dans 50% d’acide ; on > 
double la quantité de dissolvant, et Von fait bouillir a 
reflux pendant 24 heures. Les produits de la réaction 
paraissent en tous points semblables a ceux formés par le 
chlorure d’acide. 


(") Theses de Chimie sous la direction de M. Delacre, fase. 2, p. 34, 
Gand, 1git, 
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III. — Action de l’acide acéto-bromhydrique 
sur la déshydro-al-dypnopinacoline. 


3508 d’un acide acétique saturé a froid d’acide bromhy- 
drique gazeux sec sont dilués par le méme poids d’acide 
ac¢tique. Onintroduit dans le mélange 308 de déshydro et, 
aprés avoir abandonné la préparation pendant 24 heures 
a la température ordinaire, on le chauffe au bain-marie 
pendant 4 jours. 

Deux opérations semblables sont versées dans 4! d’eau 
froide, Il se manifeste une odeur trés nette analogue a 
celle du bromure d’éthyle. On chaufle le mélange aqueux 
a commencement d’ébullition ('). On essore le produit a 
froid et l’on abandonne a la dessiccation. 

On le fait bouillir 1 jour a reflux avec 5008 d’alcool, on 
essore a froid, puis on soumet le produit 4 un second 
traitement semblable avec le nouvel alcool. Il reste 508 de 
produit sec. 

Celui-ci, cristallisé dans l’alcool (8 : 600), a donné : 


g 


INOgrdicSOUs cts ccie cece: 9 
Premier jets selec. wie peer ODD el RAS eT Bas 
Concentration. 5.0. ..05. cep oki} yaw ENS VGREET gO? 
Resid. A SICCILEs cess aiecs ow oh y 4 

donnant par cristallisation. . 1,5 (fus. vers 150°) (*) 


La fraction g§ de produit non dissous, recristalllisée 
dans 12008 d’alcool, a donné en premier jet 68 (182°). 
II faut plusieurs cristallisations pour faire atteindre au 


(') Eo poussant la distillation un peu plus loin nous avons recueilli 
doem® de liquide qui avait nettement une odeur suave, mais était homo- 
géne; il ne se troublait pas par dilution au moyen d’eau. 

(*) Cette fraction recristallisée a donné, a coté du produit principal, 
quelques paillettes: elles sont peut-étre semblables a celles que nous 
avons trouvées dans une opération par hasard par concentration des 
premiers alcools de lavage. Ce produit (environ 1£), malgré son appa- 
rente pureté, ne fondait pas nettement (151°-163°). 
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produit, son point de fusion le plus élevé (1go0°). De 
méme, il est difficile d’obtenir un produit parfaitement 
blanc; il conserve le plus souvent une légéere coloration 
grisatre. Ce sont de petits cristaux ramassés et vitreux, 


Analyse. 

Sibstanceses ca Vai eo sm aetar atte 0, 3958 
LO Sere Eye ates aes Dera seutabtatate see) 0 2.209 
12073 

GORD ras hey cs ie earnest Alike cinco ole SOR OSO7 
0, 0038 

Caleulé 

‘ Trouvé. pour C?H*%O, 

ChpoOunl Oona jie klewectenm ches « 90,04 90,14 
H DN sopeo eric es Go 6517 6,10 


108 se sont dissous facilement a chaud dans 108 de ben- 
zene (exces); 68,5 de produit blanc (fus. 181°) se dé- 
posent par un long repos. L’addition de ligroine provoque 
le dépdt de 18,5 de produit (fus. 180°). L’amalgame de 
sodium est sans action, le produit analysé ci-dessus a été 
au contact de ce réactif. 

L’action successive de l’acide acétique bromhydrique, 
de l’eau et de l’alcool sur la déshydro-al-dypnopinacoline 
se manifeste donc par une hydrogénation : C??H24O est 
devenu C3?H?°Q. Le nouveau produit a certains carac- 
teres des alcools; le chlorure d’acétyle le transforme en 
chlorure C?*H?* Cl; acide acétique ni l’anhydride n’ont 
donné de produits nets. 


Chlorure. — 15% d’alcool sont chauffés a reflux avec 
3008 de chlorure d’acétyle. La solution est rapidement 
claire. Le lendemain, elle a, déposé de belles aiguilles. On 
concentre le mélange tel que, a moitié; il se dépose 10% de 
produit, 


Ann. de Chim., 9° série, t. V. (Mars-Avyril 1916.) 1 
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Celui-ci est dissous dans 208 de benzene, on ajoute 808 
de ligroine (éb. 100°-110°); on chauffe et l’on filtre, Le 
dépdt de belles aiguilles soyeuses, recristallisé de la méme 
fagon, donne des aiguilles (fus. 194°,5) (dos, 1). Une 
troisiéme purification semblable donne un échantillon 
(fus. 196°,5) (dos. IL). Le liquide mére de ce dernier 
dépot, concentré a moitié, dépose des aiguilles (fus. 192°- 


193°) (dos. IIT). 


Dosages. 
1 If. IT. 
Substances.... 08,2146 0® 3155 of, 1952 
3 ; N Jems ems em! 
NO#Ag — 1. hems 9, Fem O geome 3 
Trouvé pour 100. Calculé 
— pour 
I. Il. lil. CH Cl, 
GIRSE cs arate 7,65 7,86 7,82 7,98 


La solution de chlorure d’acétyle, filtrée, a été distillée 
a siccité au bain-marie. Le résidu, repris par lacide acé- 
tique, donne un premier dépdt daiguilles cotonneuses 
fondant a 180° (chlorure) et un second de cristaux vitreux 
lamellaires (environ 08, 1) (fus. 213°,5), Celui-ci est peut- 
étre lacétate, mais nous n’ayons pu l’obtenir par un autre 
moyen. | 


Action de lalcool éthylique sur le chlorure,. —- Par 
Paleool ordinaire, il régénére intégralement l’aleool pri- 
mitif, En dissolvant 18 de chlorure dans 100® d’aleool 
& g9°,5, si on abandonne Ja solution claire, sans la 
filtrer, 4 un repos prolongé, il se forme des cristaux 
énormes certainement différents de l’alcool primitif (08,85, 
fus. 179°). Malgré la grande netteté des cristaux (et peut- 
étre a cause de leur dimension ) ce produit n’a pas donné 
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4 lanalyse des résultats suffisamment concordants (' ) pour 
conclure a la formation d’un éthylate. 


Action de lalcool méthylique sur le chlorure, — 
1® est traité par 100%d’alcool méthylique ; ce mélange, qui 
devient rapidement trouble au bain-marie, parait le siége 
d’une réaction immédiate. On décante sur un filtre; la 
solution dépose 08,35 d’aiguilles vitreuses (fus. 191°) 
(analyse). Un second épuisement du produit non dissous, 
par le méme alcool, donne o8, 30 de cristaux de méthylate 
semblables (fus. 188°). 


Analyse. 
& 
SUDSHANCE sy Relea yeast Greer oy: hi ROR LOG 
FLO) retical «naesie 4 pelos eae estates ws 0, 0645 
0,3510 
COM Tarr ste tiie cecke e Caen eee, crater a OZOL IS 
0 ,0026 
, Caleulé 
pour 
Trouvé. C?H*0.CH°. 
Ch BOUL, LOG sect nei rerergs 89,98 go ,00 
H D Seam Hr Rocke cite DENY * 65,46 6,36 
Action de Vacide acétique sur le chlorure. — 14,75 


de chlorure demande pour se dissoudre 70% d’acide acé- 
tique bouillant. La solution,: rouge orangé a chaud, 
devient incolore a froid et dépose 08,75 d’aiguilles 
vitreuses (fus. 185° en rougissant); c’est un chlorure 
assez fortement altéré. 


(") Voici ces résultats ; 


L. ML. Nl. 
SUDStANEEr nace 08,2779 08, 3916 08,2373 
CG POUT TOO. seater go, 13 89,76 89 , 62 


H » rte eee soma 6,39 6,29 
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Dosages 
SD SUAMCEs 2.2/0. 5.05 aaeeeemme be ate eieeae 2 08,1299 
N 
IN OSA SIS 2. CRC Re ante nastore tn ikke ERS eae =) 
2D 10 ( 

Calculé 

pour 

Trouvé,. . (Co? H* Gly 
GUS OUT: TOOs.vnies concen Fatty 90520 7,98 


4®,8 du méme chlorure, cristallisés d’abord dans 2008, 
puis dans 1008 d’acide, ont donné 18,6 qui contenait 
encore du chlore. 

Les acides acétiques méres n’ont donné aucun dépdt 
par concentration au tiers. Bouillis a reflux pendant 
1 jour et concentrés encore, ils ont déposé un produit 
qui, extrait par un peu d’acide bouillant, a laissé insoluble 
une résine rouge, tandis que la solution séparée n’a 
déposé qu’un produit mal cristallisé. 


Action de lUanhydride et de lacide acétiques 
sur C2 H?5OH. — 48 bouillis pendant 3 jours avec 1008 
d@acide acétique n’ont donné aucun produit cristalli- 
sable. 

38 ont été bouillis pendant 12 heures avec 5o8 d’anhy- 
dride; la solution a déposé 28,5 qui, aprés cristallisation 
dans l’acide acétique (70%), se sont réduits a 18,5 
(fus. 186°). C’était du produit non transformé, En répé- 
tant cette expérience avec l’anhydride, dans des condi- 
tions a peu prés semblables, la solution n’a rien déposé, 
méme aprés I mois. | 
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IV. — Déshydro-al-dypnopinacoline monobromée 


C32H23 Br.O. 


On peut bromer la déshydro C3? H?'O; mais cette opé- 
ration, si avantageuse pour le dérivé lutéo, est tres peu 
pour son isomére albo qui nous occupe ici. 

80% de déshydro-al, dissous’ dans 400% de sulfure de 
carbone, sont additionnés de 10°™ dn brome. Il ne se fait 
aucun dégagement gazeux. Le lendemain, la solution 
avait déposé quelques mamelons cristallins rouges, Par 
insolation ceux-ci ont disparu; le dégagement acide a 
commencé, puis il s’est déposé de fines aiguilles; ’inso- 
lation a duré 4o heures. Aprés distillation, évaporation et 
lavages a lalcool, on aretiré avec beaucoup de peine une 
dizaine de grammes de bromure; le reste est un produit 
amorphe blanc, facilement fusible, qui refuse de cristal- 
liser, méme par insolation dans l’alcool ot il est assez 
facilement soluble. 

En introduisant directement dans un mélange d’al- 
dypnopinacoline et de sulfure de carbone, la quantité de 
brome correspondant 4 2™°!, on observe, si l’on opére 
@abord a lombre, les mémes phénomenes que nous 
venons de signaler : d’abord dépdt de mamelons, rem- 
placés ensuite par des aiguiiles. 


Préparation. — 808 d’al-dypnopinacoline en présence 
de 5008 de sulfure de carbone sont additionnés au soleil 
de 20° de brome, On ajoute a celui-ci son volume de 
sulfure de carbone pour éyiter les pertes. Le grand déga- 
gement de gaz se fait pendant l’addition, le ballon plon- 
geant dans l’eau froide. On continue a exposer le mélange 
au soleil, mais il ne parait pas se dégager beaucoup d’acide, | 
bien que se forment peu a peu, sous l’influence des rayons 
solaires, les aiguilles que nous avons signalées plus haut. 
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Lorsque celles-ci ne paraissent plus augmenter (10 a 
20 heures), on distille au bain-marie; il se dégage des 
torrents de gaz. Le résidu encore chaud et mou est trans- 
vasé dans une capsule; on éyapore dans un courant d’air, 
puis au bain-marie. La masse pulvérisée est traitée trois 
fois par 5008 d’alcool a l’ébullition ; on essore chaque fois 
a froid. Il reste pour deux opérations 159% d’une poudre 
cristalline paraissant parfaitement homogéne. 

Les solutions alcooliques donnent, par concentration, 
un mélange de cristaux et de produit amorphe fondu. 
L’alcool restant, évaporé au bain-marie, donne une huile 
qui fume et quise transforme a froid en une résine noire a 
odeur de caramel. Pulvérisée et traitée par l’alcool d’abord 
a froid, puis 4 chaud, elle peut fournir encore une cer- 
taine quantité de bromure; mais, en aucun cas, dans mes 
nombreuses expériences, il ne m’a été possible d’isoler 
autre chose a cété de la résine incristallisable. 

Pour la purification des 159% V’alcool (') est seul 
indiqué, bien que le produit y soit peu soluble. L’emploi 
de la benzéne-ligroine et de |’acide acétique m’a parfois 
donné lieu a des déboires et j’attribue ces insuccés a ce 
que le produit brut insuffisamment traité par lalcool 
contient peut-étre nne certaine proportion de bromhy- 
drate de bromure. L’alcool exercerait une véritable réac- 
tion sur le produit brut. 

145 d’un bromure brut obtenu de la méme maniére 
ont été cristallisés dans l’alcool, 7% ont été bouillis avec 
6008 d’alcool. 


a & A F 
Non dissous....... is ie ua: (necrist., fus. 20n°op 
Cristaux, premier jet..... 8g (fus. 201°,8) 
Premiére concentration.. 13 


Deuxiéme concentration. 23 


soit un rendement de 1378 au lieu de 1455. 


(') Ce dissolvant n’est d’ailleurs pas sans action. 


| 
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Propriétés.-— Le bromure pur, cristallisé dans l’alcool, 
se présente en bitonnets vilreux d’un aspect assez carac- 
téristique. Il fond a 201°-202°. Sa solubilité dans l’alcool 
a g4° bouillant ne dépasse pas 1 pour 100; 4 froid, dans le 
méme dissolyant, elle est de 3 a 3,5 pour tooo. Nous étu- 
dierons, dans un travail ultérieur, la faible action que ce 
dissolvant exerce sur le produit. 

58 de bromure pur ont exigé pour se dissoudre 145* 
d’acide acétique bouillant; par refroidissement il s’est 
déposé 38 (fus. 198°, dos. I) (séché a 120°, dos. I). La 
concentration de l’acide a donné le méme bromure dont 
le point de fusion avait seulement haissé de quelques 
degrés. Ce dissolvant exerce probablement, comme l’al- 
cool, une faible action sur le bromure. 

148 ont exigé pour se dissoudre go* de ligroine 
(éb. 80°-100°) bouillante. Il s’est déposé a froid 128. 

o§ traités par 1008 de KOH alcoolique 4 140° pendant 
1 jour ont donné, aprés cristallisation dans l’alcool, un 
produit non altéré qui fondait 4 202° (dos. IV). 


Dosages. 
Ns Il. IL. IV. 
Substance.... 08,6449 08,4134 08,2821 08,2722 
NO%Ag ue Taha 2G me SoBe Sento Some A 
Trouvé pour 100. Calculé 
————EEEEE pour 
ie IL. III. IV. C? HBr.0, 
Briton ae LO, 40s (LO s4Ges TS,O0Nt ho. 89 15,9 


La déskydro-al-dypnopinacoline monobromée n’est pas 
attaquée par Vacide bromhydrique acétique. On opére 
comme ila été dit plus haut pour l’action de ce réactif sur 
la déshydro. Le produit cristallisé dans V’alcool fond 
1 196°. Traité par la potasse alcoolique a 140° et recristal- 
isé dans l’alcool, il fond a 199°, 9-200° (dos, II). 


Ay a 


wee yw 


‘a 


pie” SCY 
Ree A ee 
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V.— Réduction de la déshydro-al-dypnopinacoline 
monobromée. 


58 de bromure sont dissous a reflux dans 500% d’alcool 
non dénaturé pour s’assurer que la soluuion est susceptible 
de deyenir compléte, On introduit, dans un mélange sem- 
blable un peu refroidi, 3008 d’amalgame de sodium a 
3 pour 100. On chauffe de temps a autre au bain-marie a 
reflux, jusqu’a ce que le mercure soit complétement 
liquide a froid. L’opération dure environ 3 jours. 

On a mis en cuvre par cette méthode 1508 de bro- 
mure ('), soit 30 ballons. Les réductions étant terminées, 
on les abandonne pendant plusieurs jours au repos, en 
favorisant au besoin Ja cristallisation par agitation. On 
sépare Je mercure mécaniquement, et l’on filtre. Les solu- 
tions alcooliques pour recueillir : 1° les cristaux. Les 
alcools concentrés fortement, puis additionnés d’eau, 
fournissent par essorage : 2° un précipité que l’on traite 
séparément. 


i° Traitement des cristaux. — Les papiers a filtrer 
alcalins sont épuisés systématiquement par 4‘8,5 d’alcool. 
On concentre ces solutions pour recueillir un peu de 
cristaux. Les premiéres solutions sont précipitées par 
Peau; on ajoute Je dépét filtré au précipité principal. 

Les cristaux, épuisés successivement trois fois par 
chaque fois 5008 d’alcool bouillant, ont donné apres 
refroidisseiment les dépéts suivants : 


g 

Hope) ttcks ae Gk Ks wos id be Ad SheRE ROR - 1 (fus. 159°) 

Dein Blopaysletac3'c ls: po tedd @ waste MPR En ete 16 (fus. 158°) 
? 


SON rare ee oes ets ae ee ee Perey wy US monsy) 


(1) Qui n’avait pas été cristallisé dans l'alcool, mais seulement 
épuisé par ce dissolvant. Je regrette que cette opération n’ait pas été 
faite avec un bromure cristallisé. 
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x 


Le résidu, aprés dessiccation 4 lair, a été épuisé par 


quatre fois 2008 de ligroine (éb. 60° a 80°). On a 


recueilli : 
Mater eee cya: eens «, 8 aval ou atetoie ete AIS s oh on ee a to (fus. 174°) 
2° épuisement par is méme dissolve, II 
JO SHER a amie ene Ets. SICU ROS RRR REE ACE 7 (fus. 176°-176°,5 ) 
Anche 6 Atle BRE ca dbl excite pence ich Reece ica Néant 
DEEL Rss Ase. cci She 5 GHRUORARR Se HLA GiLEA ee oie ate) ata Néant 


Nous ayons considéré ces différents dépdts comme 
formés de produit pur. Pour nous en assurer, nous les 
ayons traités ensemble par l’alcool : 


g 
1 épuisement par 450.... 13,8 (fus. 177°; conc. 08,7, fus. 172°) 
2° » GOOn are 5G CUS oO.) 

38 » God. 24. 4,.4-Chus, (177°; 55 an.) 


Nouvel épuisement par les alcools de 2 et 3 : 68, 


Premiére concentration.. 28,5 (fus. 175°) 
Deuxiéme concentration. 08,35 (fus. 167°-169°) 


Evaporation a siccité : environ o8,5 lavé a alcool 
(fus. 166°). Ce dernier dépst, cristallisé dans l’acide acé- 
tuique, donne des cristaux vitreux caractéristiques. Le 
produit, purifié par la ligroine, a done fourni un seul 
produit; il est vrai que la purification par l’alcool de 278 
de ce corps a donné seulement 238. 

Les dépdts alcooliques (118+ 168-++ 78) ont été cristal- 
lisés d’abord dans les 400% de ligroine mére qui avaient 
déposé des cristaux, puis dans les 400% qui n’en avaient 
pas fourni. On a recueilli de cette maniére 13+ 48 
(fus. 174°,5). Les concentrations ont donné 178 de pro- 
duit semblable, puis, par évaporation a siccité, 158 qui se 
sont réduits 4 148 par lavage a l’aleool froid. 


2° Traitement du précipité. — - Chaque fois par 5008 
dalcool : 
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POMMEDOLL Ss a1. <6. eee ee ne 2 9 (fue. THO”): (2) 
SN Se Mens emt 8 As el 5 (fus. 163°) 
SWS ke ser ae es chains ateteker 5 (fus. 169°) 
pee AGREE, Si 25 Brea 2 (fus. 173°) 


La concentration de ces trois derniers alcools avec celle § 
des alcools des premiers épuisements (ayant donne | 


118+ 168-++ 7%) a donné, avant les résines, en tout, avec 


les dépdts (g§+ 58+ 58+ 28), 328,5. Ceux-cei, dissous | 
dans 4008 de ligroine, ont donné 118,2 de cristaux 


(fus. 168°); puis : 1° concentration, o% (fus. 161°); 
2° concentration, 68,2 (fus. 154°5 recrist., fas. 100 


puis 167°); a siccité, aprés lavage a la ligroine, 28,5. | 
Ceux-ci, cristallisés deux fois dans la ligroine, fondent | 


Wabord a 144°, puis a 163°; ils ont l’aspect du produit 


principal. Les derniers alcools méres, précipités parl’eau, | 


ont donné 118 qui, séchés a la température ordinaire et | 


repris méthodiquement par l’alcool, n’ont pu fournir de 
cristaux. 

150% de bromure ont done fourni environ 1108 d’alcool. 
ll y a done eu perte de 20% environ représentés par des 
résines incristallisables. L’étude de l’action de l’alcool 
sur le bromure permettra peut-étre d’arriver a élucider 
complétement la question. 


Propriétés. — Le nouvel alcool fond a 177°-178°, 
peut-étre a 179°. On peut déduire des expériences pré- 
cédentes sa solubilité dans l’alcool chaud. II est tres 
soluble dans le benzéne; la ligroine ne parvient pas a le 
précipiter de cette solution. 

Cristallisé dans l’alcool, il se présente en cristaux bril- 
lants de forme ramassée. Dans la ligroine, il se forme des 
cristaux aciculaires trés réfringents d’aspect caractéris- 


y 


(') Reeristallisée (fus, 165°), la concentration donne une résine. 


i 


) 
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tique. Dans l’acide acétique, et méme dans l’anhydride, 


les cristaux sont particuli¢rement nets. Les combustions 
ont été faites sur le produit (fus. 177°,5) indiqué plus 
haut. 


Analyses. 
Vs Il. 11. 
g | g 
Sobstance.... 2 0, 1323 0,150t » 0,4330 
1s EO Rea prank 0,0734 0 ,0844 0, 2407 
040797 0, 4236 1,3697 
AGO) RN fly fg 5 0,0555 0 ,0657 0,0535 
00070 0, 0066 0 ,0079 
Trouve. Calceulé 
— pour 
1. LL: Ill. CAHrO: 
C pourtoo. 89,99 90,10 90,14 90,14 
H pourtoo. 6,15 6,24 6,18 6,10 


Action de Vacide acétique et de l’anhydride. — 
38,8 d’alcool pur traités pendant 20 heures par l’anhydride 
acétique (50%) bouillant ont déposé 18,2 de produit 


(fus. 172°), mais qui n’était autre chose que le corps pri- 


mitif. Le mélange avait une coloration rose. Méme résultat 
en chauffant pendant 5 jours. 

L’ébullition longtemps poursuivie d’une solution acé- 
uque n'a donné que des résines rouges incristalli- 
sables. 


Chlorure. -- 15% d’alcool et 3008 de chlorure d’acétyle 
sont chauffés a reflux au bain-marie. La solution est rapi- 
dement complete. Le lendemain on distille au tiers au 
bain-marie, on laisse reposer et l’on sépare les cristaux. 


a. Ceux-ci sont dissous dans 208de benzene, on ajoute 


208 de ligroine, on chauffe un peu et l’on filtre. I se 


dépose des aiguilles blanches soyeuses fondant vers 197° 


Dosages. 


I, 
SUStanceswe ges - cece 08,2259 08 3641 
n 7 
NO#Ag—. a sneeed adcrate di cl 5em* oO Scot 


Trouveé. 3 Caleulé 
pede A ie _ pour 


Re Il. ‘co? BCI, 
Clipour 160% 4 he a repel 7,88 7,98 


b. La solution acide est distillée a siccité; le résidu, | 
eristallisé dans l’acide acétique, donne de belles aiguille 
de chlorure impur. 


Action de V’alcool éthylique sur le chlorure. — 1 dis-} 
sous dans 1005 d’alcool a 99°,5 chaud dépose lentement| 
de gros cristaux (08,8, fus. 179°). 


Analyse. 


a | 


ce 


Caleulé 

pour 

Trouvé. C??H%0, 

C pony) seo,.. Sw ciate -» 89,91 90,14 
SF, Bil lp j mae eee Ee 6,10 


C’est done probablement Valcool régénéré. 


Action de Valcool méthylique sur le chlorure 
18 chauffé avec 1008 d’alcool méthylique a 4 Pébullition 


=i 
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solution n’est pas complete; on filtre a chaud; il se dépose 
des Jamelles prismatiques qui, recueillies sur un filtre, se 
présentent en magnifiques paillettes nacrées fondant 


a 189°. 


Analyse 

Substance.......... Serta Ce Gite tt 0, 0964 

AQ ice BoA Cras, & aehar inte Gvahe as ees 0,0353 

0,2530 

ms GOR s ss Ra arts RAL ER , 06,0608 

| 0, 0040 

Calculé 

pour 

Trouvé. C?H*,.0.CH°. 

CiPOUUATOOs LPaow se eee. 89,90 go ,00 

; Bote wy WARE eae 6,38 6,36 
' Action de Vactde acétique sur le chlorure. — On 


obtient de magnifiques aiguilles incolores, mais ce n'est 

que le chlorure ayant subi une réaction partielle. 18 cris- 
_tallisé deux fois dans chaque fois 508 d’acide a donné 08,25 

qui ont accusé 6 pour 100 de chlore (C3?H?>Cl = 7,98 
pour roo). I] m’a été impossible, par des traitements 
-répétés ou prolongés, d’éliminer complétement le chlore 
"pour arriyer ainsi a l’acétate. 


4 
M 
i 
: 
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DEUXIEME PARTIR, 
DESHYDRO-LUT-DYPNOPINACOLINE ET SES DERIVES. 


I. — Déshydro-lut-dypnopinacoline. 


Préparation. — On opére comme pour la préparation’ 
du dérivé albo, en employant la lutéo-dypnopinacoline a, 
Une opération de 80%, pour laquelle on avait employ 


Os. 
et cel eta 


=] 


exactement 30% de brome, lavée deux fois a l’ébullitio 
avec 5oo8 d’alcool et essorée a froid, a donné 755 de prp-| 
duit sec. Les alcools de lavage, distillés puis évaporés a 


J 
f 


siccité au bain-marie, ont fourni un résidu qui a été 


: ; q ae “ae | 
repris par l’alcool. Lavé aprés macération avec environ: 


1008 d’alcool.en plusieurs fois, le résidu de 3,6, dissous 
facilement dans 2008 d’aleool bouillant, a déposé 28, 3 de 
lutéo-dypnopinacoline (fus. 141°). : | 

Nous avons répété la méme expérience en employant 
un trés petit excés de brome, soit 318, espérant améliorer 
encore le rendement et éviter la présence de produit @ 
non attaqué, Nous avons recueilli 74% de produit. Les 
alcools de lavage, évaporés, ont donné un résidu gommeux 
qui, traité systématiquement et plusieurs fois par 20% a 
308 @alcool bouillant, n’a donné que 1,1 de produit qui 
contenait encore de la lut-dypnopinacoline &. 

Il y a done lieu de croire qu'il se forme, en méme temps 
que le déshydro, un peu de bromure. D’ailleurs, nos pré- 
parations ont été faites avec le brome du commerce et 
nous n’avons pas vu avantage a les perfectionner pour le 
moment. 

Deux opérations de 80% de lutéo « ont donné un pro- 
duit brut qui a été pulvérisé, puis épuisé par Valcool 
bouillant, Bien séché, il a donné par cristallisation dans 
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‘Vacide acétique (25%: 500%) 142 en premier jet, puis 25 
par concentration. 

Trois opérations semblables ont donné 240% de produit 
Tavé 4 V’alcool et, par cristallisation dans l’acide acétique, 
2195 en premier jet et 5§ par concentration. 


Propriétés. — La déshydro-lut-dypnopinacoline a été 
décrite antérieurement ('). Elle distille sans décomposition 
et ne subit pas de réduction par l’amalgame de sodium. 

2,82 ont exigé pour se dissoudre environ 5508 d’alcool 
bouillant; la solution a déposé par refroidissement 2%, 7. 

258 ont demandé 5008 d’acide acétique bouillant. Par 
refroidissement, la solution a déposé 24%. La concentration 
a donné encore o8,3 de cristaux. 


II. — Action de lacide acéto-bromhydrique 
sur la déshydro-lut-dypnopinacoline. 


Préparation. — On opére comme ila été dit pour le 
produit albo correspondant. Deux opérations de 308 ont 
donné 628 de produit lavé avec 5008 d’alcool. 

La cristallisation dans l’alcool (5%: 6008) a donné 558 
de diverses fractions fondant entre 184° et 187° et 
exemptes de brome. Les derniéres concentratious ont 
fourni encore un peu du méme produit, mais souillé par 
de la déshydro non attaquée. 

En faisant dissoudre neuf opérations de 7§ chaque fois 
dans 600% d’alcool, et recueillant sur un méme filtre les 
résidus non dissous, ceux-ci pesaient 18%, En faisant cris- 
talliser ce produit dans Valcool (5*: 6008), il s’est déposé 
des solutions filtrées (18% de produit, fus. 187°). Le pre- 
mier jet des cing cristallisations fondait 4 184°. 


_ (*) Bull. Acad, Belg., 3° série, t. XXII, 1891, p. 497. 
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Propriétés. — Le produit se présente en cristaux 
vitreux aciculaires, 4 aspect assez caractéristique, qu’on 
obtient assez facilement incolores. Il fond a 187° (corr. 
et vér.). Il se. dissout dans son poids de benzene bouil- 
lant. 

La combustion a été exécutée sur un produit de pre- 
mier jet (fus. 184°) (an. I); le méme échantillon, recris- 
tallisé deux fois dans Valcool, fondait 4 187° et a fourni 


(an. IL); 


Analyses. 
Ty “maT, 
g g 
Substances....... i cena 0, 4405 0,4171 
| LO Maney aries eae laiiad Fan tae, ae 0, 2427 0, 2.295 
1,3952 1,2855 
GO Bieta nisi: BS Bote - | 0,0572 © 0882 
| 00029 0,0045 
Trouve. Calculé 
—— pour 
Li Il. Opes LO 
QPOULTOOsL nae go, 12 go, it go, 14 
H alee ves hs SA 6,12 6,11 6,10 


Cryoscopie du produit fondant & 187° (benzéne, 
888,718; cong., 5°, 460) : 


Substance. Abaissement. M. 
g 0) 

1, 2689 0,175 408 

1, 5206 0,205 418 

2, 4346 0,330 - 415 

34036 “0,460 4tz 


426 (calc.) 


Action du chlorure d’acétyle. — Dans certaines con- 
ditions, probablement lorsqu’on se sert de chlorure 
exempt d’acide acétique et de gaz chlorhydrique, on peut 
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faire cristalliser notre produit dans ce dissolvant. Citons 
un exemple : 

108 de produit et 2008 de chlorure d’acétyle ont été 
chauffés au bain-marie a reflux pendant quelques instants. 
La solution claire avait déposé le lendemain quelques 
cristaux vitreux trés nets.On a distillé au bain-marie 120% 
du dissolvant. La solution ainsi concentrée a déposé a 
froid 78 de cristaux vitreux facilement dissous dans 108 de 
benzéne et donnant, par addition de ligroine (508), 58 de 
produit (fus. 183°) (dos. I). Celui-ci, recristallisé de la 
méme facon, fond a 184°, 5 (dos. II). 


Dosages. 
I II. 
Substance...... B20 96 ¢ 08,32 08, 20 
N : 
IN RO ae Acasa Sh eh Ain : LOnENO Ce 8) 
10 


Dans les conditions ordinaires, cette réaction se mani- 
feste par formation d’un chlorure. 158 se dissolvent faci- 
‘lement au bain-marie dans 3008 de chlorure. Aprés 

24 heures, aucun dépdt ne s’étant formé, on distille a 
moitié, el, apres un assez long repos, il se forme un pré- 
cipité abondant qui n’est pas vitreux. On le sépare par 
filtration (148), tandis que la solution évaporée a siccité 
,donne un résidu qui, repris par lacide acétique, donne 
de belles aiguilles d’un chlorure impur. 
) Les cristaux (148) demandent, pour se dissoudre a 
chaud, 508 de benzéne. Par un excés de ligroine il se 
‘dépose 118 de mamelons qui, soumis a une seconde puri- 
fication semblable, fondent a 217°. 


; Ann. de Chim., 9° série, t. V. (Mars-Avril 1916.) 13 


Wy 
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Dosage 
WUbStANGCEs-.’s1c\ 2s gamer ee cits sts as ORO SE 
N 
NOS Aig nid verses aces Sone OEE hers sem? 6 
10 
Calculé 
pour 
Trouvé. ~3C? HCl: 
Cl pour ro0o..... SRiareamaloreys 7,44 7,98 


18 de ce chlorure n’est pas complétement dissous dans 
1008 d’alcool absolu; par refroidissement, il se sépare de 
la solution 08,55 de beaux cristaux vitreux aciculaires qui 
sont de l’alcool régénéré. 

L’alcool méthylique manifeste une action assez bizarre : 
18 dans 1008 donne a 1’ébullition un mélange trouble; en 
filtrant, on obtient par refroidissement des traces de 
petites aiguilles confuses qui ne fondent ni se modifient 
daspect 4 224°. Le produit non dissous, bouilli une 
demi-heure avec 2008 d’alcool méthylique, contient encore 
2 pour 100 de chlore. 

28 de chlorure, bouillis avec 1608 d’acide acétique, ne 
se dissolvent pas complétement; on filtre a chaud; il se 
dépose 18,75 d’aiguilles vitreuses (fus. 221°) (dos. 1), 
Celles-ci, cristallisées deux fois dans lacide acétique, 
donnent le dosage II. Un échantillon de chlorure bouilli 
avec quantité suffisante d’acide pendant 8 heures, puis 
cristallisé deux fois dans l’acide, donne le dosage III. Mais 
i] ne nous a pas été possible d’arriver de cette maniére a 
Vacétate pur. 


Dosages. 
I. II. lil. 
Substance..... 08,1801 of 1595 0 1180 
N 
NOt Ag Tot om 9 rem’ 4 oom 5 


Cl pour f0o0.... 3,8 ae) To 
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Action de l’acide acétique. — 7° de produit, bouillis 
a reflux pendant 5 heures avec 1008 d’anhydride acétique, 
ont déposé 4® de produit non transformé (fus, 182°). 

L’acide acétique exerce une action curieuse que je n’al 
pu élucider encore. On fait bouillir 58 avec 1oo8 d’acide ; 
il faut 15 minutes pour que la solution soit complete; 
elle reste claire pendant 3 heures, puis, |’ébullition conti- 
nuant toujours, elle commence a se troubler; on chaulfe 
pendant 1 heure encore. On filtre ensuite sur un filtre 
sans plis pour recueillir 2%,1 d’un produit sableux ne 
fondant pas 4 220°. La solution a déposé a froid 18,85. 
Réchauffée encore pendant 1 heure, elle a donné par un 
long repos deux sortes de cristaux bien formés. Le dépdt 
de 28,1 a donné a l’analyse : C89,15; H 5,96 pour too. 
Ce doit donc étre un mélange et je n’ai pas trouvé le 
moyen de le faire cristalliser facilement. 


III. — Déshydro-lut-dypnopinacoline monobromée 


C3? H23Br.0O. 


La bromuration bimoléculaire directe de la lutéo- 
dypnopinacoline ne donne que des résultats défectueux. 


Préparation. — 80% de déshydro-lut-dypnopinacoline 
sont mélangés a 6008 de sulfure de carbone; on introduit 
318 de brome, La réaction s’établit au soleil. Aprés 
15 heures d’insolation, il s’était formé de superbes cris- 
taux réfringents (fus. 197°-198°). 

On distille le sulfure, on transvase le résidu encore 
mou dans une capsule, On évapore dans un courant d’air, 
puis au bain-marie. On obtient ainsi 95% de produit qu’on 
pulvérise et qu’on fait bouillir avee 6008 d’alcool. On 
laisse refroidir et l’on sépare par essorage 878 de produit 
sec. Celui-ci, cristallisé dans l’acide acétique (25%: Goo8), 
donne 80% de beaux cristaux en lamelles vitreuses aci- 
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culaires légérement jaunes (fus. 195°-196°) (dos. I). La 
concentration donne 3¢ de produit semblable. 


Propriétés. — Ce bromure n’est pas réduit par l’amal- 
game. Par le zinc et l’acide acétique, il régénére Ja déshy- 
dro-lut-dypnopinacoline (fus. 189°). I] est attaqué par la 
potasse.en donnant un ou plusieurs produits exempts de 
brome; mais la réaction est difficile 4 étudier, car les pro- 
duits cristallisent trés mal. L’action de l’alcool est plus 
intéressante. é 

L’alcool de lavage de la préparation précédente a donné 
de beaux cristaux vitreux (fus. 196°-197") et ressemblant 
aux cristaux acéliques. Ils ont donné le dosage II. Les 
cristaux (dos. I), bouillis pendant quelques heures dans 
Yalcool (3%: 4008), ont déposé des cristaux jaunes (fus. 
186°-187°) (dos. III). 


Dosages. 
I. Il. Ill. Il (grav.). 
Substance..... 08,3780 07,3350 08,3399 08,3046 
NO? Ag =. Se ms Gem" 8 6om* 7 ot" 140 (AgB) - 
Br pour roo... 13,45 16,25 16,04 16,17 


Par ébullition, poursuivie pendant 15 jours, d’une 
solution alcoolique de bromure a 1 pour1vo, on provoque 
la débromuration complete. J’étudierai cette réaction dans 
un Mémoire ultérieur. 


CONCLUSIONS. 


Jai décrit dans ce Mémoire les deux déshydro-dypnopi- 
nacoline O32? H?4O dérivées une de |’al-dypnopinacoline, 
l'autre des lut-dypnopinacolines C3? H?6O. 

En poursuivant l’action du brome, j’avais espéré obtenir 
la pyrodypnopinacoline C*?H??O. On a pu voir que j'ai 
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préparé a sa place deux bromures isoméres C3? H??Br. 

Le parallélisme des propriétés des deux déshydro 
C??H?4O se poursuit dans l’action de l’acide bromhy- 
drique acétique. Ce curieux réactif m’a conduit a deux 
alcools isoméres C3??H?®QO. C’est donc une action hydro- 
génante. 

Si l’on se rappelle que la formule de l’al-dypnopinaco- 
line représente un dérivé bihydré et tétraphénylé d’une 
chaine en C® analogue 4a la chaine benzénique, on concoit 
que €3?H?*O perde facilement H?. Mais, fait nouveau, le 
produit de cette oxydation reprend a HBrl’hydrogéne qui 
lui est nécessaire pour revenir, non pas a uve dypnopina- 
coline, mais a un alcool qui Jui est isomére. 

L’étude des bromures m’a conduit a une autre réaction 


eurieuse. Alors que l'un d’eux n'est pas sensiblement 

) attaqué par la potasse alcoolique et que l'autre ne I’est 
gu’avec grande difficulté, on peut débromurer celui-ci 
(lutéo) par ébullition trés prolongée avec l’alcool seul. 
_L’autre (albo) subit probablement une isomerisation dans 
‘ces mémes conditions. J’ai remis 4 plus tard l'étude de ces 
_réactions. 

Il me suffira d’avoir montré aujourd’hui le parallélisme 

_ des propriétés des dypnopinacolines albo et lutéo. Dans 

de prochains Mémoires, je m’attacherai 4 déterminer les 

formules des six dypnopinacones et des sept dypnopina- 
colines connues (non compris les photodypnopinacolines). 

Mais, quel que puisse étre ce résultat doctrinal, il restera 

) moins certain que la classification expérimentale en deux 
groupes : 

_ 1° L’albo- et les homodypnopinacones dont les pina- 
colines donnent les al-dypnopinacolénes et la déshydro- 
al-dypnopinacoline; : 

_ 2° Les lut-dypnopinacones dont les quatre pinacolines 
~donnent le !ut-dypnopinacoléne et la déshydro-lut-dypno- 

- pinacoline. 


mage i8 
cae 
bs 
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[ Suite et fin (*).] 


CINQUIEME PARTIR. 


Relations entre la couleur et Ja constitution 
des hydrocarbures. 


Thiele (7) a donné des lois relatives 4 la coloration des 
hydrocarbures fulyéniques; le chromophore, dans ces 
carbures, est constitué par l’enchainement de trois doubles 
liaisons croisées (formule I). 

La transformation d’une double liaison du noyau pen- 
tagonal en double liaison aromatique amoindrit la puis- 
sance de ce chromophore. Ainsi le benzofulvéne donnera, 
toutes choses égales d’ailleurs, des dérivés moins colorés 
que le fulyéne lui-méme, et le dibenzofulvéne donnera 
des dérivés encore moins colorés que les deux autres 
types. 

Les synthéses d’hydrocarbures colorés. que nous avons 
effectuées nous permettent de vérifier cette loi. 

Par exemple, alors que le diméthylfulvéne est jaune 
légérement orangé, le diméthylbenzofulvéne est jaune 
d’or, etle diméthyldibenzofulvéne est incolore a l'état pur 
(Tableau p. 195, ligne 2). 

Autre exemple : le diphénylfulvéne est rouge rubis; le 
diphénylbenzofulvene est jaune légérement orangé; le 


(1) Voir Annales de Chimie, 9° série des Annales de Chimie et de 
Physique, t. IV, 1915, p. 58 et 157, ‘ 
(?) D. ch. G., 1900, p. 666, 
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diphényldibenzofulvéne est incolore a l'état pur, coloré 
en solution (Tableau p. 196, ligne 1). 

Thiele a montré, en outre, que, lorsque les atomes 
d@hydrogéne du groupe méthylénique des prototypes sont 
substitués par des radicaux phénylés, la coloration devient 
plus intense que lorsque les substituants sont aliphatiques : 


TT 
Ale 
BY 

C 

Nl 

C 

I. 
Le Tableau suivant, établi sur les résultats acquis tant 
par les expérimentateurs antérieurs que par nous, permet 


la vérification des deux régles de Thiele en le parcourant 
soil horizontalement, soit verticalement : 


Bos dale ae Sh I 
seks an NAN MN 
10; : G 
Il Il 
HC—C&Hé H—C—C*Hs H—C—C&H 
rouge foncé. jaune incolore 


(jaune pale en solution) 


Hp ue Uae 


Ay Se NNN 
C C C 
I I tl 
H3C—C— CH? H3C—C—CH3 A3C—C—CH? 
jaune orangé jaune incolore 
at eeate ge, emg 
HANS NAN NNN 
Cc e Cc 
i} lI 
H3C—C—C&H® HsC—C—C&Hs H3C—C—C&Hs5 
rouge jaune orangé inconnu ('). 


(1) Annales de Chimie, sept.-oct. 1915, p. 163. 


4 eery te AMT ahr, Oe 
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: nai one 
i ae 
oo 
H5Cs_C—C#H’ — HSC8_G—C#HS ~—- HsCe_C—_CsHs 
rouge jaune orangé incolore 
(jaune en solution) 
CH;—,CH 7 tas 
cul Von Oy Be wee 
C sate C : 
OO) OD) Ge 
Nee SH uae Gag 
rouge. violet inconnu (!). rouge 


On peut remarquer que nous n’avons pas atteint le bleu 
dans nos synthéses de fulvénes. I] est vraisemblable 
cependant qu’en introduisant des radicaux diphényle et 
naphtyle on arriverait a ces teintes. C’est ce que nous nous 
proposons d’examiner dans des recherches ultérieures. 


Remargue [, — Les dibenzofulvénes sont généralement 
incolores al’état solide et jaunes en solution. Cependant, le 
diphényléne-dibenzofulvéne est rouge; cela tient ace qu'il 
renferme deux fois le chromophore fulvénique. 


Remargue If. — J’ai introduit, dans certains des hydro- 
carbures du Tableau précédent, les auxochromes hydro- 
xyle, méthoxyle, méthyléne-dioxyle et diméthylaminé. 
Ils apportent la, comme dans les autres molécules, leur 
exaltation de la coloration, En particulier, alors que le 
diphényldibenzofulvéne est incolore, le tétraméthyldia- 
minodibenzofulvéne est jaune orangé. 


Mais je n’ai pu, naturellement, examiner que la couleur 


(1) Annales de Chimie, juillet-aout 1915, p. 135. 


ONS hg oe 
yas 
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des cristaux, et celle-ci dépend de nombreux facteurs, en 
particulier de la disposition des faces, dela grosseur et de 
la forme des cristaux, de la finesse de la poudre cristal- 
line ; de sorte qu’une telle comparaison ne peut conduire 
qu’a des conclusions trop vagues, étant donné que les 
combinaisons étudiées ont des constitutions analogues et 
que les différences de nuances ne sont pas trop marquées, 
comme on peut s’en rendre compte par l’examen de la 
série suivante : 


eb pe Ee te 
ae UG Nr 

il i 
pECSHS H—C_CsHOH H—C—C&H*OCH3 H — C—C®H*— N(CH)? 
ne jaune verdatre jaune + jaune orangé 
“rome légérement orangé 


De sorte qu’il est nécessaire, pour donner des conclu- 
| sions plus précises, de faire la comparaison des corps en 
solution, dans des conditions identiques pour tous. 
| L’examen du spectre d’absorption, tant dans le spectre 
visible que dans Vultraviolet, va nous permettre des 
comparaisons quantitalives. 

Dans l’absorption, on pourra distinguer la qualité et 
_ Pintensité. 

La qualité sera définie par la place de ces rayons dans 

) échelle spectrale. 

| L’intensité pourra étre mesurée par des procédés pho- 
‘tométriques (spectrophotométre, etc,); elle sera d’autant 
plus grande que l’absorption sera moindre pour une région 
donnée. 

L’étude que nous avons faite ne permet pas de donner 
de mesures des intensités, n’ayant pas eu en main de 
spectrophotométre; mais elle nous fournit cependant des 

' indications assez précieuses d’aprés le degré apparent de 
Vimpression photographique. | 


Ue meat 


198 CH. COURTOT. 


Avec les plaques ordinaires, cette impression est surtout 
marquée pour la partie la plus réfrangible du spectre 
visible et pour toute l’étendue de |’ultraviolet. C’est cette 
derniére portion, rarement explorée jusquici, que nous 
avons surtout étudiée. 

Les études antérieures nous ont appris qu'il était bon 
de prendre le spectre d’absorption sous des concentra- 
tions différentes et de superposer ainsi une dizaine de 
spectres d’un méme composé: opérations qui, avec les 
spectrographes a chassis multiplicateurs, se réalisent trés 
facilement. Ce mode d’observation permet de se rendre 
compte trés exactement des particularités de l’absorption, 
puisqu’il n’y a pratiquement pas de solution de continuité. 
Il permet, en outre, de dresser des courbes qui schéma- 
tisent sans ambiguité l’allure de labsorption. C’est ce 
mode d’inscription que nous avons employé, mais en le 
simplifiant. Comme dans nos expériences, mous nous 
sommes servi du spectrographe Cornu, a deux prismes de 
quartz, construit par Pellin, qui ne permet de prendre 
qu'une seule photographie a la fois, nous avons limité a 
trois, le plus souvent a quatre, le nombre des observations 
faites sur un méme corps. Malgré les solutions de con- 
tinuité, les épreuves permettent d’avoir une idée exacte 
des phénoménes. 

Nous avons pris comme source lumineuse I’arc au fer, 
dont les différentes raies sont maintenant trés exactement 
repérées. (Atlas de Fabry et Buisson.) 

_ C’est M. Charpentier, professeur a la Faculté de Méde- 

cine, au laboratoire duquel le présent travail a été effectué, 
quia bien voulu se charger de l’étalonnage du spectre- 
référence. Les longueurs d’ondes sont exprimées en py, 
bien que l’unité la plus généralement employée pour 
ces recherches soit l’angstrém. Mais, comme nous 
donnons les chiffres 4 un ou deux py prés, cette unité 
convient mieux et la précision, pour le but que nous nous 
proposons, est largement suffisante. 


] 


a 
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_La solution était contenue dans une cuye en quartz, a 
faces paralléles, et l’épaisseur de la couche liquide était 
de 6™™ 1. 

Le dissolvyant était l’alcool éthylique absolu du com- 
merce, tres transparent, on le sait, aux rayons de cette 
région du spectre. 

Nous avons pris des solutions des différents corps étu- 
diés, en proportions moléculaires, ce qui nous permet de 
conclure exactement de l’influence relative des différents 
substituants. La concentration a généralement varié entre 
N/1000 et N/10000. 

En ce qui concerne les hydrocarbures eux-mémes, 
Pexamen a porté sur l’éthylbenzofulvéne, le diéthylbenzo- 
fulvene, le phénylbenzofulvéne et le diphénylbenzo- 
fulvéne. De cette fagon, on peut étudier l’influence relative 
sur Ja coloration d’un ou de deux radicaux gras, puis d’un 
ou deux radicaux aromatiques. 


ETHYLBENZOFULVENE (!). 


Liquide, E = 140°-141° sous 20™, P.M = 156. 


Concentration. Description du spectre. i. 

N/tooo Spectre normal jusqu’a............ 316 
Zone d’absorption entre.........- 316 et 271 

Particuliérement marquée de part et 

dautre ides. a.m Atenas heen 310 

Raie lumineuse nette a...... sivacsrohs 310 
Absorption intense de............. 290 a 288 

Absorption continue au dela de. ... 267 

N/2000 Spectre normal jusqu’a............ 315 
Zone d’absorption de........ BR seee VST) A270 

Raie lumineuse: a; secre cersectel 310 

Absorption continue au dela de.... 266 

N/5000 = Spectre normal jusqu’a............ 261 

Absorption continue au dela de..... 261 

N/toooo Spectre normal jusqu’a............. 249 


Absorption continue au dela. 


(1) Annales de Chimie, sept.-oct. 1915, p. 204. 
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Concentration. 


N/t000 


N/2000 


N/5000 


N/10000 


Concentration. 


N/1000 


N/5000 


N/10000 
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DIETHYLBENZOFULVENE (‘). 


Liquide, EK = 140°-145° sous 15™™, P.M = 184. 
Description du spectre. a. 
Spectre normal jusqu’a............. 271 
Absorption continue au dela. 
Spectre normal jusqu’a............. 267 
Absorption continue au dela. : 
Spectre normal jusqu’a............ 267 
Bande d’absorption de............ 267 a 262 
‘Deux raies lumineuses trés fines a. . 266 
Absorption continue au dela de. ... 238 
Spectre normal jusqu’a............ 235 
Absorption continue au dela. 
PHENYLBENZOFULVENE (2). 
F = 88% Pe Mi= 204. 
Description du spectre. a. 
Spectre normal jusqu’a............ 370 
Absorption continue au dela. 
Spectre normal jusqu’a............. 350 | 
Zone d’absorption de..........+.. 350 a 322 | 
Gompletetde inves. emcirts aR nee 338 a 330 
Absorption continue au dela de.... 292 
Spectre normal jusqu’a.......... bk 335 
Bande d’absorption de...... Nema eb CSSD 
Bande d’ absorption de. Retain 281 a 275 
Absorption continue au dela de..... 272 


(*) Annales de Chimie, sept.-oct. 1915, p. 212. 


2) Ibid., p. 


205, 


ee 
se» 
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DIPUENYLBENZOFULVENE (1). 


FS 16130) P.M = 280. 


_ Concentration. Description du spectre. i. 

N/tooo Spectre normal jusqu’a............. 397 
Absorption en dégradé de.......... 397 a 372 

Absorption continue au dela dle... .. 372 

N/3500 Spectre normal jusqu’a............ 336 
Bande d'absorption dé........+... 336 a 330 
Zone d’absorption dé... . 2.2, .4.++ 289 a 276 
Zone: d’absorption. de...i.s2..38.. 268 a 261 

Absorption continue au dela de..... 257 

N/5000. Spectre normal jusqu’a............ 349 
Zone d’absorption entre........-. 349 et 322 
: OOF) MTA RAO SOR. Oe 336 et 330 
Zone d’absorption entre.......... 289 et 276 
Zone d’absorption entre.......... 266 et 261 

Absorption continue au dela de.... 250 

N/10000 Spectre normal jusqu’a............ 334 
) Bande d’absorption de........... 334 a 330 

Absorption continue au dela de. ... 244 

af 5 
‘ INTERPRETATION. 


Le diéthylbeuzofulvéne a une absorption moins mar- 
quée que l’éthylbenzofulvéne. L’introduction d’un grou- 
_pement éthyle dans |’éthylbenzofulvene produit done un 
effet hypsochrome, peu marqué il est vrai, mais cependant 


ndéniable. 

Maintenant, si l’on compare le spectre du phénylbenzo- 
‘fulvéne a celui del’éthylbenzofulvéne, l’effet bathochrome 
du groupe phényle est marqué d'une part par ce fait que 
a absorption continue avance du cété du spectre visible, 
autre part par l'apparition de bandes d’absorption vers 
‘la région bleue du spectre. 


, 


} (1) Annales de Chimie, sept.-oct. 1915, p. 219. 
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On peut observer, en outre, que le diphénylbenzo- 
fulvéne et le phénylbenzofulvéne ont une bande d’absorp- 
tion commune située vers le bleu; ce que l’on ne pouvait 
nullement prévoir, c’est que l’introduction d’un nouveau 
groupe phényle dans le phénylbenzofulvéne a produit un 
' effet hypsochrome dans cette région de l’échelle spectrale. 
Ceci est nettement visible par l’examen comparé des 
spectres du phénylbenzofulvéne et du diphénylbenzo- 
fulyene aux dilutions de N/10000. Le phénomeéne appa- 
rait déja, quoique moins nettement, aux concentrations 


de N/5000. 


L’influence des auxochromes sur la coloration est étu- 
diée en prenant comme hydrocarbure le phénylbenzo- 
fulvene (Description du spectre), et en lui comparant 
le parahydroxylbenzofulvéne, le paraméthoxyphényl- 
benzofulvéne, le méthyléne-dioxyphénylbenzofulvéne et 
enfin le paradiméthylaminophénylbenzofulvéne. 


PARAHYDROXYPHENYLBENZOFULVENE ('). 


F = 138°-139°, Peis 290% 


Concentration. Description du spectre, a, 
N/1o0o0 = Spectre normal jusqu’a............ i; 397 
Absorption continue au dela. 
N/3500 Spectre normal jusqu’a............. 389 
Bande d’absorption de........... 389 a 322 
Zone d’absorption dé... ....+...~+ 258 a 239 
Raies lumineuses de.............-. 247 a 245 
Absorption continue au dela de..... 232 
N/5000_— Spectre normal jusqu’a............ 364 
Zone d'absorption de...........++ 364 a 330 
Abscrption continue au dela de..... 235 
N/to000 Spectre normal jusqu’a............ 235 


Absorption continue au dela. 


(*) Annales de Chimie, sept.-oct. 1gv5, p. 207, 
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PARAMETHOXYPHENYLBENZOFULVENE (1). 


F = 118°-119°, P.M = 234. 


Concentration. Description du spectre. 2. 
N/1000 | Spectre normal jusqu’a............ 397 
Absorption continue au dela. 
N/5000 Spectre normal jusqu’a............ 372 
Bande d'absorption de........... 372 a 323 
Bande d’absorption de........... 292 a 272 
Absorption continue au dela de. ... 268 
N/7ooo Spectre normal jusqu’a............ 362 
3 bandes d'absorption réparties de 362 a 330 
Absorption complete au dela de. ... 256 
N/toooo Spectre normal jusqu’a............ 346 
3 bandes d’absorption réparties de 360 a 330 
t Absorption compléte au dela de.... 255 


METHYLENE-DIOXYPHENYLBENZOFULVENE (7). 


P= 113°=114°, P.M = 248. 
) 
* Concentration. Description du spectre. i. 
N/1000 Spectre normal jusqu’a............ 403 
Absorption continue au dela, 
N/5000 =‘ Spectre normal jusqu’a............. 372 
Zone d’absorption entre.......... 372 et 330 
Absorption complete vers.......... 370, 360, 347 
Absorption continue a partir de.... 271 
N/8500 Spectre normal jusqu’a............ 362 
) Zone d’absorption entré......,..- 362 et 330 
/ Absorption complete vers.......... 362, 347, 336 
A Bande d’absorption de............ 253 a 252 
Absorption continue au dela de..... 244 
N/too00 Spectre normal jusqu’a............ 258 
Bande d’absorpion de............ 253 a 252 
Absorption continue au dela de.... 247 


(1) Annales de Chimie, sept.-cct. 1915, p. 206. 
(*) Ibid. 
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PARADIMETHYLAMINOPHENYLBENZOFULVENE (1). 


f= C632) PM 2075 


Concentration. Description du spectre. i. 

N/tooo Spectre normal jusqu’a............. 445 
Bande d’absorption de........... 445 a 323 
Bande d’absorplion de.......+.-. 321 a 310 

Absorption continue au dela de. ... 295 

N/3500, > Spectre mormal, jusquia. <i. er teas 444 
Bande d’absorption de............ 444 a 360 

Absorption continue au dela de..... 267 

Une raie Jumineuse fine 4...... Re 260 

Autre raie lumineuse fine a......... 257 

N/5000 Spectre normal jusqu’a............. 438 
Bande d’absorption de........... 438 a 368 

Absorption continue au dela de..... 267 

N/1to000 Spectre normal jusqu’a............-. 267 


Absorption continue au dela. 


INTERPRETATION. 


Dans les spectres du phénylbenzofulvéne, du _para- 
hydroxyphénylbenzofulvéne, du paraméthoxyphénylben- 
zofulvene, du méthyléne-dioxy-3-4 phénylbenzofulvéene 
et du paradiméthylaminophénylbenzofulvéne, on observe 
une bande commune située dans la région bleue du 
spectre, a la dilution N/Sooo0. 

L’intwoduction des auxochromes 


) 
OH OCH: oH N(CH3)2 


provoque un déplacement de cette bande du cété du 
spectre visible. Cette zone d’absorption est située entre 
350 et 322 pour le phénylbenzofulvéne lui-méme. 

De ce point de vue nous pourrons placer les auxo- 


(1) Annales de Chimie, sept.-oct. 1915, p. 209. 


ee ee een emneiied 


Or 
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_chromes par puissance croissante : 
OH OCH — Ncw — n(cHsy 
a = O47 “4 ~ ( 3 ) i 


Tous ont, du reste,.un effet bathochrome. 
Quant a labsorption continue, observée a la dilution 
de N/1ooo, elle permet de classer les auxochromes de la 


facon suivante : 


= Oe ioate: 
OH = OCH = 6 cle < N(CH3)2, 


Les considérations précédentes montrent que les groupes 


ON 


OH OCH? et 0” 


CH2 
ont une action du méme ordre de grandeur et que le 
groupe N (CH)? leur est nettement supérieur comme effet 
bathochrome. Ce résultat est conforme aux conclusions 
formulées antérieurement ('). 

Cependant, d’autres observations vont nous permettre 
de différencier les groupes 


on ocHs et OScH:. 


A dilutions égales, la transparence aux rayons lumineux 
est plus vite atteinte pour le parahydroxyphénylbenzo- 
fulvéne, que pour le méthylene-dioxyphénylbenzofulyéne, 
et celui-ci laisse 4 son tour plus rapidement passer la 
lumiére que le paraméthoxyphénylbenzofulvene. Nous 
n’avons fait aucune détermination soit colorimétrique, 
soit spectrophotoméltnique dans cet ordre d’idées; mais il 
résulte clairement de l’examen des clichés que l’on peut, 
de ce point de vue, classer les auxochromes précédents 


(1) Cf. Urnsain, Introduction a Vétude de la Spectroscopie, Paris, 
rgtt, p. 207. — Ley, Farbe und Constitution, Leipzig, 1911 p. 49. 


—_ 


Ann. de Chim., 9° série, t. V. (Mars-Avril 1916.) { 
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dans l’ordre : 


OCH? > cH? > OH. 


DIPHENYLBENZOFULVANOL. 
Formule page 131. 


|S tity gts sey P.M = 298. 


Concentration. Description du spectre. . 

N/tooo — Spectre normal jusqu’a...........-- 270 
Absorption continue au dela. | 

N/5000 ==Spectre normal jusqu’a............. 240 


Absorption continue au dela. 
N/toooo Spectre se confondant avec celui de. 
Valcool absolu. 


DIPHENYLDINY DROBENZOFULVANOL. 
Formule page 65 (*). 
jy EOP P.M = 300. 


Concentration. Description du spectre. d. 
N/too0o | 
N/5000 Spectre normal partout. »— 
N/10000 » 


DIPHENYLISOBENZOFULVANE. 
; \ 


Formule page 70% 


ES 110 1 66ee | ee 282 


Concentration. Description du spectre. A. 
N/tooo = Spectre normal jusqu’a. ........... 267 
Absorption continue au dela. 
N/5000 _— Spectre identique a celui de Valcool. 
N/10000 an 


(1) Ann, de Chimie, janvier-février 1916. 


= 
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DIPHENYLDIHYDROBENZOFULVENE. 
Formule page 66. 


F = 91°-92°, Pe Mike 2857 


Concentration. Description du spectre. hs 


N/tooo Spectre normal jusqu’a............. » 339 
Absorption continue au dela. 
N/5000 Spectre normal jusqu’a............. 237 


Absorption continue au dela. 
N/1too00 Le méme. 


INTERPRETATION. 


Dans les composés que nous venons d’étudier, nous ne 
pouvons déceler aucune bande d’absorption, quoiqu’ils 
renferment tous trois noyaux benzéniques dans leurs 
molécules. Ceci montre, une fois de plus, que la régle qui 
admet que les composés benzéniques possédent une 
,_ absorption par bandes n’est pas générale ('). 

Le diphénylbenzofulvanol, le diphényldihydrobenzo- 
fulvanol et le diphénylisobenzofulvane constituent, pour 
le spectre ultraviolet, une série de composés transparents. 

Le diphényldihydrobenzofulvéne, au contraire, a la 
dilution N/1o000, a une absorption continue bien marquée. 

La seule comparaison des spectres d’absorption du 
diphénylisobenzofulvane et du diphényldihydrobenzo- 
fulvéne a la dilution N/1ooo permet la différenciation de 
ces deux produits, et ceci confirme la régle suivante, 
émise par MM. Crymble, Stewart, Wright et Glendin- 
ning (7): 

« De deux substances isoméres contenant deux ou plu- 


i 


(7) Urnsatn, Introduction al’ etude dela Spectroscopie, Paris, 1911 
(*?) Journ. of chem. Soc., 1911, p. 45r. 


= 
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sieurs doubles liaisons, le composé dont la molécule con- f 
tient la plus Jongue chaine de doubles liaisons conjuguées i 
aura le plus grand pouvoir absorbant dans la région du 
spectre au dela de celle ot les bandes d’absorption font 
leur apparition. » 

Le résultat obtenu était donc a prévoir, par simple §) 
examen des formules : if 


G 
| 
CH 
NEST A NS 
C8H® | | CsHs 
G wi 
I Il. 


Dans le diphénylbenzofulvane, la plus longue chaine } 
de conjugaisons renferme 4 doubles liaisons, tandis que 
dans le diphényldihydrobenzofulvéne la chaine contient 4 
7 chainons. Nous voyons ainsi que l’absorption des radia- 
lions lumineuses se déplace vers la partie visible du spectre 
au fur et a mesure que la chaine des, doubles liaisons en | 
positions conjuguées deyient plus grande dans la molécule. 

Et ceci est un fait absolument général. Ainsi le ben- } 
zene ('), qui renferme 3 doubles liaisons en position — 
conjuguée, absorbe moins que le naphtaléne (*), qui en | 
posséde 5, et celui-ci a une absorption moins marquée que » 
le fluoréne (3), qui en posséde 6. | 

De plus, il résulte du travail de Stobbe et Ebert (*) } 
que la double liaison jouit d’un effet bathochrome nette- | 


(*) Journ. of chem. Soc., 1905, p. 1332. 
(7) Journ. of chem. Soc., 1908, p. 1002. 
(*) Journ. of chem. Soc., 1908, p. 1902. 
(‘) Stoppe et Epert, D. ch. G., 1911, p. 1289. 


Vl Rr ade Oh 


ETUDE DANS LA SERIE DES FULVENES. 209 


ment plus puissant que la triple liaison. Le stilbéne, par 


exemple, absorbe les radiations de plus longues longueurs 
donde que le tolane. Le diphénylbutadiene absorbe plus 
que le diphényldiacétyléne. 


Il semble donc bien que ce soit l’accumulation des dou- 


bles liaisons en position conjuguée qui déplace rapide- 


ment l’absorption vers le spectre visible et, par suite, qui 
apporte la coloration dans les hydrocarbures. 

En effet, le diphénylbutadiéne est incolore et le diphé- 
nylhexatriéne (') est coloré, alors qu’aucun enchainement 
particulier ne différencie le second du premier. 

Tl en est de méme pour I’a-%-8-6 tétraphénylbutadiéne 


Ges — CH = CH—G = gee (incolore) 


CoHs 


et Je 1-1-2-6 tétraphénylhexatriéne 


Chae GH Dict scmec Unis 


CoH 


(jaune) 


On pourrait citer de nombreux exemples analogues. 

Aussi pour bien mettre en évidence ce fait que la couleur 
dans les hydrocarbures n’apparait pas brusquement, mais 
vient au contraire par étapes, nous pourrons dire qu’un 
corps coloré est celui qui, receyant l'ensemble des radia- 
tions lumineuses, en absorbe une partie et laisse passer les 
autres réyvélables, non plus nécessairement par |’ceil, mais 


par un réactif beaucoup plus sensible : la plaque photo- 


graphique, par exemple. (On posséde a Vheure actuelle, par 
application du principe Draper-Vogel, des plaques photo- 
graphiqaes de sensibilités trés variées et pouvant s adapter 
4 plusieurs octaves des radiations lumineuses. ) 

Cette définition présente de nombreux avantages sur 
celle généralement donnée du corps coloré, que l'on peut 


(1) Journ. of chem. Soc., 1908; t. XCIII, p. 372. 
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formuler, comme on sait : tout corps coloré est celui qui, 
recevant l'ensemble des radiations lumineuses, absorbe 
certains rayons et en laisse passer d’autres produisant une 
sensation sur les centres visuels ('). 

Les inconvénients de cette définition sont multiples : les 
longueurs d’onde que l’eil peut percevoir sont variables 
selon les individus. Si la moyenne percoit les radiations 
comprises entre o¥, 81 (Helmholtz) et o, 4, certains yeux, 
par exemple les yeux dépourvus de cristallin, peuvent 
explorer des régions plus étendues du cété de lultrayiolet, 
quelquefois jusqu’a o”, 340 (7). En un mot, il y a surtout, 
dans ce qu’on appelle la couleur d'un corps, un élément 
subjectif, et comme il n’y a qu'une partie réduite des 
ondes lumineuses qui sont percues par l’ceil, en dehors de 
cette fraction les corps sont déclarés incolores. En outre, 
avec cette définition, on ne comprend pas pourquoi de deux 
corps, de structure tout a fait analogue, diphénylbuta— 
diéne et diphénylhexatriéne, Pun est coloré alors que 
Pautre est parfaitement incolore. 

Au contraire, avec la nouvelle définition, les deux 
composés sont colorés; il n’y a, relativement a cette pro- 
priété, plus une différence d’ essence comme !’impliquait 
Pancienne définition, mais simplement une différence de 
degré. ‘ 

De plus, la nouvelle définition est objective et s’étend en 
principe a toutes les radiations lumineuses. En fait, comme 
le réactif le plus commode est la plaque photographique, 
elle est, 4 Vheure actuelle, pratiquement applicable entre 
a" et oM 1. 

Du reste, cette définition ne fait que préciser des idées 


(') Afin de ne pas choquer la terminologie actuellement admise, on 
pourrait employer une nouvelle expression peur Ie corps « coloré » tel 
que nous, l’entendons; nous pourrions dire ; « corps radiolé », par 
exemple. 

(*) G. CuarPentiER, Sur les phénoménes rétiniens ( Congres inter- 
national de Physique, Paris, 1900). 
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émises antérieurement. C’est ainsi que Curtiss, en 1910, 
dans une conférence a la Société chimique américaine ('), 
disait que, pour un ceil plus sensible que le nétre, le benzene 
paraitrait coloré. 

En remontant plus haut encore, Kaufmann (*), en 1904, 
préconisait l’étude de l’absorption dans toute |’étendue du 
spectre, de l’infra-rouge a ultraviolet, comme suscep- 
tible de fournir de précieux documents sur les relations 
entre la couleur et la constitution. 

Mais la définition que nous avons donnée ne pourra 
entrer définitivement dans la pratique que lorsqu’on 
examinera réguliérement, au laboratoire, les spectres d’ab- 
sorption des composés. 

Voyons maintenant les théories données pour expliquer 
la coloration des hydrocarbures, théories qui, naturel- 
lement, se rapportent a l’ancienne définition du corps 
coloré. 

Nous avons déja été amené, pour la clarté de l’exposi- 
tion, 4 développer les vues de Graebe, de Thiele et de 
Haller et Guyot. Rappelons-les ici succinctement : 

Graebe attribue la coloration des hydrocarbures a la 
présence du groupe 


Leis Clineu ian das a 


et montre que la condensation des groupes substituants sur 
eux-mémes provoque une exaltation de la coloration. 

Thiele précise davantage et met en évidence le systeme 
de trois doubles liaisons croisées 


G=C\ 
Bees 
Caer 


qui constitue le chromophore des fulvénes. 


m. chem. Soc., 1910, p. 799. 


(') A 
(7) Chem. Vortrdge, 1904, p. 277. 
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Haller et Guyot, généralisant les vues de Nietzky, expli- 
quent Ja coloration du diphénylanthracéne par la présence 
dun complexe orthoquinonique dans la molécule. 
Par analogie, la coloration des hydrocarbures de la série 
du quinodiméthane est fonction du groupe quinoide : 


fn AAG ON fans 
oe Gey ene 


Mais, en véalité, nous avons ici des explications adaptées 
Ad des cas particuliers plutét que de véritables théories, et, 
en fait, la premiére théorie, embrassant tous les hydro- 
carbures colorés pour Vail, est due 4 Kaufmann ('). 

Nous allons lesquisser dans ses grands traits : 

Pour cet auteur, la couleur des hydrocarbures est due 
ala non-saturation de la molécule; cependant ni une, ni 
deux doubles liaisons, pas plus d’ailleurs qu'une triple 
liaison ne sont capables de provoquer la coloration. Il 
faut, pour le moins, trois doubles liaisons pour provoquer 
Papparition d’une faible coloration dans la molécule. 

« Une circonstance éminemment favorable a l’apparition 
de la couleur, écrit Kaufmann, est la présence du noyau 
pentagonal non saturé, Exemples : fulvénes, acénaphty- 
léne. Cependant, ce serait une grave erreur de croire que 
la présence de ce noyau pentagonal a caractére incomplet 
est indispensable pour provoquer la'coloration : le phényl- 
anthracéne (*) et le méthylphénylanthracéne de Baeyer, 
quoique ne le possédant pas, sont colorés. » 

Kaufmann admetalors en thése générale que la couleur 
des hydrocarbures est due’ « l’accumulation des doubles 
liaisons », et ce savant émet lidée que les systémes de 
doubles liaisons conjuguées, en tant qu’accumulation de 
doubles liaisons, devraient faire l'objet de recherches, car 


(*) Chem. Vortrdge, 1904, p. 277 


277° 


(?) Ann. Chem., 1880, t. CCU, p. 61. 
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_ il est certain que de tels enchainements favorisent et 


exaltent l’absorption sélective de la lumiere. 

»  Cetauteur, se basant sur la comparaison du benzéne et 
du fulvéne, établit que le mode de groupement des doubles 
liaisons intervient pour apporter la couleur et il introduit 
la notion de densité des doubles liaisons : le groupement 


) des doubles liaisons est plus dense dans le fulvéne que 


y 


dans le benzene. Pour le premier, 3 de carbone sont 
nécessaires pour supporter les doubles liaisons, alors que 
pour le second il en faut quatre. C'est ce qui explique que 
le fulvéne est coloré et le benzéne incolore. 

Plus récemment, en 1910, Curtiss (') constata que « dans 
chaque composé coloré il y a une série de points de non- 
saturation ou de doubles liaisons qui s’influencent mutuel- 


lement ou avec les groupes auxochromes pour provoquer 


ou accentuer la couleur; mais, pour cet auteur, la cause 
finale de la coloration ne doit pas étre cherchée dans la 
simple présence d’un chromophore, comme Witt le suppo- 


“ 


sait, mais doit résider dans quelque condition dynamique 


 particuliére des molécules ou des atomes, condition qui 


permet d’arréter ou de transmettre les yibrations de 


’ l’éther. 


Ces considérations sont trop imprécises, et la seule 


 théorie a retenir est celle de Kaufmann. 


Nous sommes bien d’accord avec lui pour dire que c’est 
Laccumulation des doubles liaisons qui améne la colo- 
ration, mais nous précisons en ajoutant qu’edles doivent 
étre en positions conjuguées. 

En effet, si les vues de Kaufmann étaient justes, |’hydro- 
carbure hexavalent découvert par Grignard (2), possédant 
trois doubles liaisons contigués, devrait étre coloré. Mais 


(1) Am. chem, Soc., 1910, p. 799. 
(7) Bull. Soc. chim., 1899, p. 576. 
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le méthyl-2 heptatriéne-4-5-6 


CH3\. 


cH CH — GH?— CH = G=C = CHP 


est incolore. 
Bien plus, l’a-a-d-6-tétraphénylbutadiéne de Purdie et 

Arup (') 

C8 H5N. oe 7 C8 He 

come 70 = OO CN Gets 
est lui-méme incolore, et cependant il posséde, en plus du 
précédent, les doubles liaisons apportées par les quatre 
groupes phényles. 


Par contre, nous avons vu que le diphénylhexatriéne est 
jaune, et cela tient a ce que les doubles liaisons, au lieu” 
d’étre accumulées d’une fagon quelconque, forment une 
chaine ininterrompue de doubles liaisons conjuguées. 

Mais a cette condition essentielle que nous venons 
d’examiner, on peut adjoindre trois régles secondaires. 

La premiére peut se formuler ainsi : 

Plus le nombre de conjugaisons est grand, pour un. 
méme nombre de doubles liaisons, plus la molécule est 
colorée. 

Ainsi, alors que le tétraphényléthéne est incolore, le 
diphényldibenzofulvéne est jaune lorsqu’il est fondu, et le 
diphényléne-dibenzofulvéne est d’un beau rouge : 


a SH BS 
eh Re 


Snore 
Incolore. 
Yeragan Y yr. oa 
te GIS NN CRU A a 
Sono Nee 
aS BS 
Sak N49 REP ee 
Jaune (fondu ou dissous ) Rouge 


rb 
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C’est que les liaisons qui réunissent directement les 
noyaux phénylés dans les deux derniers hydrocarbures 
provoquent de nouvelles conjugaisons des doubles 
liaisons. 

La deuxiéme régle secondaire a déja été énoncée par 
Kaufmann. Elle est relative a la densité des doubles 
liaisons, mais nous définirons cette densité d'une facon 
| plus précise comme le rapport du nombre des doubles 

liaisons au nombre d’atomes de carbone minimum qui 
forme le support. Et nous formulerons la deuxiéme régle 
| secondaire : 
: Plus la densité des doubles liaisons sera grande 
\ (mais il faut qu’elles soient en positions conjuguées), 
plus la molécule sera colorée. 

Ainsi, pour reprendre l’exemple simple de Kaufmann, le 
nombre de conjugaisons dans le benzéne et le fulvéne est 
de trois; mais la densité des doubles liaisons est 2 dans 
le benzéne et 3 dans le fulvéne. 

Dans le quinodiméthane : 


/GH = HC\, 


a eS eae 


Cc = CH? 


_ le nombre des conjugaisons et la densité des doubles liai- 
__ sons en positions conjuguées sontaussi grands que possible. 
* Ces vues permettent d’expliquer la coloration du 


» péryléne de Stoll : 


; VIN 
ia Ne 7 
ie VIN 
: WY 


Nous observons dans ce carbure un cycle hexagonal 
d’atomes de carbones qui sont tous porteurs d’une double 
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liaison, et ces six doubles liaisons sont conjuguées deux 
a deux. 

Enfin, nous pouvons énoncer la troisiéme régle concer- 
nant l’intensité de la coloration de la fagon suivante : 
Plus la molécule renferme de doubles liaisons a carae- 
tére éthylénique, plus la molécule est colorée, toutes 
autres conditions égales d’ailleurs. ; 

Kaufmann a déja mis en évidence le fait que certains 
groupements représentés par leméme schéma C=C n’ont 
cependant pas le méme degré de saturation. I] est évident, 
en effet, quoique jusqu’a présent nous n’ayons pas de mé- 
thode de mesure de la non-saturation, qu'une double 
liaison benzénique est plus saturée qu’une double haison 
du cyclohexene, ou, en d’autres termes, elle a des aptitudes 
a l’addition moins prononcées. 

L’effet bathochrome de la double liaison est d’autant 
plus marqué que cette double liaison posséde un plus haut 
degré de non-saturation, et nous devons remarquer que la 
plupart des hydrocarbures colorés connus ont une double 
liaison susceptible d’additionner immédiatement (c’est- 
a-dire sans le secours d’aucun catalyseur) 2™ d’halogene 
par exemple; ils possédent au moins une double liaison a 
caractére éthylénique (par opposition a la double liaison 
benzénique). 

En résumé, nous pouvons dire que la coloration des 
hydrocarbures ne tient pas, comme on l’admettait autre- 
fois, a certains enchainements particuliers, mais simple- 
ment a |’accumulation des doubles liaisons en position 
conjuguée. 

Cependant, certains groupements exaltent les propriétés 
de ces doubles liaisons, et ce sont tous les enchainements 
qui rendent le nombre des conjugaisons des doubles 
liaisons et leur densité plus grands. Tels sont ceux du 
fulvene, du quinodiméthane, du péryléne, et l’on peut en 
prévoir bien d’autres. 
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Ces vues sur la coloration des hydrocarbures, discutées 
par rapport aux corps colorés pour lcril, s’étendent aux 
corps colorés tels que nous les définissons. 

Ainsi l’hexatriéne, le benzéne, le fulvéne sont tous 
colorés d’aprés notre définition; mais le benzéne est plus 
coloré que l’hexatri¢ne, parce que le nombre des conju- 
gaisons est de trois dans le benzéne, alors qu’il n’est que 
de deux dans Vhexatriéne; la densité est la méme dans les 
deux cas ; +; le fulvéne est plus coloré que le benzene, parce 
que, quoique le nombre des conjugaisons soit le méme : 
3, dans les deux cas, la densité est plus forte dans le 
fulyéne +, que dans le benzene 2. 

L’influence du systéme conjugué, nettement mis en 
_ évidence dans ce qui précéde, en ce qui concerne la colo- 
ration des hydrocarbures, se manifeste dans nombre 
d’autres propriétés. C’est ainsi que le pouvoir rotatoire 
naturel (') et magnétique (*), le pouvoir diamagnétique (*), 
la réfraction moléculaire (*) sont exaltés par les systemes 
conjugués. 


CONCLUSIONS. 
En résumé : 


I. J'ai montré que, dans le cyclopentadi¢ne, Vindéne 
et le fluoréne, le groupement méthylénique, parce que 
compris entre deux doubles liaisons, a une acidité suffi- 
sante pour donner, par double décomposition avec un 
organomagnésien ordinaire, un nouvel organométallique 


(‘) Minprren, Journ. of chem. Soc., 1909, p. 331, 1570 et 1578. 
(7) Perkin, Journ. of chem. Soc., 1896, t, LXIX, p. 1141. 

(*) Pascat, Comptes rendus Acad. Sc,, 1909, t. CXLIX, p. 342. 
(*) Bruun, D. ch. G., 1907, t. XL, p, 878. 
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renfermant le complexe : 


G=C—CH—C=C 
\ 
MgX 


et j'ai vérifié que la transformation des doubles liaisons | 
a caractére éthylénique du cyclopentadiéne, en doubles 
liaisons aromatiques (indéne, fluoréne), amoindrissait 
Paptitude réactionnelle du groupe méthylénique. Cette 
constatation avait été faite auparavant par Thiele, en ce 
qui concerne les dérivés sodés correspondants, 


Il. Les trois nouveaux organomagnésiens du cyclo- q 
pentadiéne, de l’indéne et du fluoréne réagissent avec les 
mémes aptitudes que les organomagnésiens ordinaires. 

Leurs aptitudes réactionnelles ont été mises en évidence 
par les réactifs les plus divers : oxygéne, halogénes, halo- 
génures de cyanogeéne, gaz carbonique. 


I. En particulier, les aldéhydes et les cétones, con- 
densés avec les magnésiens du cyclopentadiéne, de ]’'indéne 
et du fluoréne, conduisent a des carbinols que nous ayons 
appelés : fulvanols, benzofulvanols et dibenzoful- 
vanols. 

Tous ces types d’alcools sont entitrement nouveaux, la 
“méthode de Thiele ne permettant pas leur synthése. 

Ils sont tous incolores a l'état pur, mais ils se déshy- 
dratent spontanément pour donner les fulvénes, benso- 
fulvenes et dibenzofulvénes correspondants; aussi se 
colorent-ils a la longue. 

La déshydratation spontanée est beaucoup plus facile 
pour les fulvanols que pour les benzofulvanols. Ceux-ci, 
a leur tour, sont moins stables que les dibenzofulvanols. 
Crest cette facilité de déshydratation qui est la cause du 
petit nombre de fulvanols que j’ai fait connaitre : ils se 
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déshydratent au moment méme de leur formation, malgré 
- toutes les précautions prises. 

On arrive, au contraire, facilement aux benzofulvanols, 
4 condition d’opérer toutes les transformations a basse 
température. 

Les dibenzofulvanols se forment, en général, avec des 
rendements inférieurs aux termes précédents, et, méme 
} dans l’essai de condensation de l’acétophénone et de la 
_ formaldéhyde avec le magnésien du fluoréne, nous avons 
abouti a un échee : le magnésien du fluoréne réagit moins 
facilement que les deux autres magnésiens. 

La facilité de déshydratation des carbinols constitue un 
obstacle sérieux a |’éthérification. Je n’ai pu préparer les 
_ éthers que dans quelques cas: l’acide formique ne permet 
d’éthérifier que les benzofulvanols monosubstitués par un 
radical gras. Ce réactif déshydrate les autres benzo- 
* fulvanols, 

_ Lvacide chlorhydrique gazeux et sec m’a permis l’éthé- 
 rification de quelques termes. Dans les autres cas, ou bien 
il ne réagit pas, ou bien il proyoque la déshydratation. 

_ Ces exemples d’éthérification, quoique peu nombreux, 
montrent cependant nettement que nous avons bien affaire 
aux carbinols prévus par la théorie. 


1V. Nous avons soumis les benzofulyanols a l’hydro- 
i génation en présence de noir de platine, et nous avons 
obtenu ainsi des dihydrobenzofulvanols composés encore 
inconnus. Ces dihydrobenzofulvanols se déshydratent 
facilement el conduisent aux dihydrobenzofulvénes. 


V. La méthode magnésienne, comme le prouve le 
 présent travail, est actuellement la plus générale pour 
accéder aux hydrocarbures colorés du groupe des fulvenes. 

En effet, si les fulvenes monosubstitués sont diffici- 
lement accessibles, les fulvénes disubstitués sont, au con- 
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traire, faciles 4 préparer, et déja, dans ce domaine, la 
méthode magnésienne peut concurrencer la méthode de 
Thiele. 

Mais la méthode au dérivé sodé ne saurait, en aucun cas, 
permettre la synthése, ni des benzofulyenes mono- 


“substitués par un radical gras, ni des benzofulyénes 


disubstitués, tandis que la méthode magnésienne permet, 
au contraire, la synthése de tous les types possibles de 
benzofulyénes. 

La méme généralité semble se présenter pour les 
dibenzofulvénes. 

Pour arriver & ces hydrocarbures colorés, nous avons 
toujours passé par l’intermédiaire de l’alcool. Ces carbinols 
ont été déshydratés par les voies les plus variées, 

Nous avons eu, dans quelques cas, des déshydratations 
spontanées au cours de la préparation de l’alcool. Notam- 
ment, c’est ce quia lieu pour tous les fulvanols proprement 
dits, les phénylbenzofulvanols portant en position para un 
groupe hydroxyle ou aminogéne, et pour quelques dibenzo- 
fulvanols. 

Pour la préparation des benzofulvénes monosubstitués 
par un radical gras, la déshydratation a été catalysée par 
Valumine en suivant le procédé de M. Senderens (avec 
cette différence que nous nous sommes aidé du vide). 

Dans le cas des benzofulyénes monosubstitués par un 
radical aromatique, la déshydratation a pu étre réa- 
lisée, soit par Vacide formique, soit par Vacide | 
chlorhydrique. Dans ce dernier cas, ou bien nous avions 
déshydratation immédiate, ou bien nous formions le 
chlorure de alcool : il suffisait alors d’éliminer 1™! ’ 
d’hydracide par l’action de la pyridine pour arriver au 
carbure. 

La potasse, tout aussi bien que l’acide chlorhydrique, 
provoque la déshydratation de ce type de benzofulyanols. 

Les benzofulyénes disubstitués ont été obtenus par les 
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mémes procédés de déshydratation qui ont donné accés 
aux carbures précédents. Mais la polasse est sans action 
déshydratante sur les benzofulvanols disubstitués. 

Enfin, nous avons rencontré un cas particulicrement 
intéressant : c’est celui du diphényléne-benzofulvanol, qui 
résiste aux agents de déshydratation les plus variés. 

Généralement, la déshydratation a lieu par départ de 
Vhydroxyle et de l’atome d’hydrogéne soudé au carbone 
du cycle pentagonal. Cependant, dans le cas du méthyl- 
phénylbenzofulvanol, nous avons observé la déshydra- 
lation dans deux sens, suivant les conditions expéri- 
mentales : nous obtenions et le benzofulvéne et un 
hydrocarbure isomére provenant vraisemblablement du 
départ de Vhydroxyle avec 1* d’hydrogéne du groupe 

méthyle. 


VI. Des études spectroscopiques ont montré l’influence 
‘relative des substituants aliphatiques et aromatiques sur 
la coloration des benzofulyénes; elles nous ont permis, 
dans cette série, de classer relativement les auxochromes 
hydroxyle, méthoxyle, méthyléne-dioxyle et diméthyl- 
aminé, 

La description des hydrocarbures colorés, dont nous 
avons fait la synthése, a été précédée d’un historique de ces 
composés; nous avons montré que bon nombre d’hydro- 
carbures colorés dérivaient de deux prototypes : le quino- 
diméthane et le fulvene. Comme conséquence, j’ai été 
amené a développer une nomenclature rationnelle de ces 
composés. 

L’examen des carbures colorés connus m’a conduit 
a rechercher les relations entre la couleur et la consti- 
~ tution des hydrocarbures. J’ai présenté un essai de théorie 
- qui peut se résumer en quatre propositions : 

L’accumulation des doubles liaisons en positions conju- 
_ guées améne la coloration; | 
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Plus le nombre des conjugaisons est grand, pour un 
méme nombre de doubles liaisons, plus la molécule est 
colorée; 

Plus la densité des doubles liaisons est grande, plus la 
molécule est colorée; 

Plus la molécule renferme de doubles liaisons a caractére 
léthylénique, plus la molécule est colorée. 


VUl. Le systéme de doubles liaisons conjuguées, a 
caractéres éthyléniques, des benzofulvénes, a été étudié 
pour ses propriétés d’addition : 

a. L’hydrogénation, faite par ’'amalgame d’aluminium, 
provoque l’addition de 2* d’hydrogéne sur les benzoful- 
vénes, a condition, comme l’ayait fait observer auparayant 
Thiele, quwils soient substitués au moins par un radical 
aromatique. Cet agent d’hydrogénation est sans effet sur 
es benzofulvenes substitués exclusivement par des 
radicaux aliphatiques. 

L’addition des 2* d’hydrogéne se fait, sur ce systeme 
de conjugaison, ‘en position 1-4 comme je lai nettement 
démontré. On obtient ainsi des indénes y-substitués, que 
nous appelons ‘sobenzofulvanes, isoméres des produits 
de condensation des halogénures d’alcoyles avec le magné- 
sien de Vindéne et qui, eux, constituent des dérivés 
2-indéniques ou bensofulvanes. 


b. L’hydvogénation, en présence de noirde platine, pro- 
voque dans tous les cas la saturation compléte des deux 
doubles liaisons du systeme conjugué, sans toucher aux 
doubles liaisons benzéniques, et ce procédé constitue un 
mode régulier de préparation des indanes a-substitués. 


c. Le systeme de doubles liaisons conjuguées du benzo- 
fulvéne additionne seulement 2" de brome, et il est 
vraisemblable que, comme dans le cas de l’addition 
d’hydrogéne, la fixation a lieu en 1-4. 
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VIEL. La théorie de Voscillation de la double liaison 
indénique de Thiele provoquait, pour les benzofulvanols 
et les benzofulvanes, une discussion sur leur constitution. 
Mais l’existence nettement établie de benzofulvanols iso- 

-méres et des isobenzofulyanes montre que da double 
faison tndénique nest pas en oscillation, comme 
V’admet Thiele, et le fait que les benzofulvanols a, de 
méme que les benzofulvanes (indénes «-substitués), 
peuvent s’isomériser en benzofulvanols y et en isobenzo- 
fulvanes (indénes y-substitués) par l’action de la potasse, 
étabht que la double liaison indénique se déplace sous 

, Paction de la potasse. 

Et cette isomérisation explique que benzofulvanols « et 
benzofulvanes peuvent se condenser avec 1" d’aldéhyde 
sous l’influence des éthylates alcalins, comme les benzo- 

’ fulvanols vy et les isobenzofulvanes. 

Cette réaction, portant sur les benzofulvanols de tous 

- ordres, constitue une méthode trés générale de préparation 
dalcools colorés, primaires, secondaires et tertiaires. 
Lorsque la réaction porte sur les benzofulvanes et les 
isobenzofulvanes, elle conduit a des benzofulvénes 

_ y-substitués. 


\ 
M4 


IX..Enfin, nous nous sommes attaché a démontrer, 

par voie d’oxydation, la constitution des différents types 
\ de composés que nous avons fait connhaitre. 

L’oxydation du diméthylbenzofulvanol «, par le perman- 
ganate, nous a conduit a un acide-lactone, type d’une série 
que nous pourrons facilement.constituer en étendant la 
réaction aux différents benzofulvanols. 

Cet acide-lactone jouit de propriétés extrémement inté- 
ressantes : alors que les acides-lactones s’ouvrent généra- 
lement pour donner l’acide-alcool correspondant, sous l’ac- 
tion de la baryte, celui-ci subit, dans ces conditions, une 

) transformation particuliére qui, outre qu'elle nous fixe 


oP ey iets i | 
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entiérement sur la constitution du diméthylbenzofulvanol, 
point de départ, jette du méme coup quelque lumiére sur 
les propriétés de ce type d’acide-lactone, inconnu jusqu’a 
ce jour. 

Les dihydrobenzofulvanols ont une constitution qui ne 
préte pas a controyerse, de sorte qu’ils n’ont pas retenu 
autrement notre attenlion. 

Les benzofulvénes, dont la constitution ne paraissail 
également pas douteuse, ont cependant été soumis a 
Poxydation par le permanganate. Le cycle indénique (qui 
aurait pu nous donner un corps extrémement intéressant : 
Vindénone) ne résiste pas a cet oxydant et donne de l’acide 
phtalique. 

Les dihydrobenzofulvénes, oxydés par l’ozone, se seim- 
dent intégralement a la double liaison. 

La constitution des isobenzofulvanes a été démontrée 
par action du brome, 

Enfin, nous avons observé une migration de la double 
liaison, qui permet de passer, par l’action de l’acide chlor- 
hydrique, des dihydrobenzofulvénes aux isobenzoful- 
vanes, réaction a rapprocher de celle de Wallach dans le 
groupe des cyclohexénes. 

Cette migration, jointe a /l’isomérisation des benzo- 
fulvanes en isobenzofulvanes, montre que, dans ces trois 
groupes d’hydrocarbures, la forme possédant un CH’ 
compris entre deux doubles liaisons, constitue |’enchai- 
nement de plus grande stabilité. 
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LES GAZ RARES DES GRISOUS; 
Par MM. Cuartes MOUREU rer Apnotenr LEPAPE. 
[Suite et fin (*).] 


Il]. — RESULTATS. 


Ainsi que nous Vayons déja signalé, quelques auteurs 
ont étudié partiellement, avant nous ou aprés nous, l’azote 
brut (azole + gaz rares) de grisous ou de mélanges gazeux 
naturels divers riches en gaz combustibles. 

En ce qui concerne la radioactivité des gaz souterrains 


/ autres que les gaz des eaux minérales (nous rappelons que 


nous ayons étudié de nombreux gaz spontanés de sources), 
un assez grand nombre de mesures ont été effectuées, et 
Yon a aussi dosé le radium dans quelques échantillons de 
houille. Comme nous aurons Poccasion, dans le Chapitre 
suivant, de parler spécialement de tous ces résultats pour 
les comparer aux ndtres, nous les passerons ici sous 
silence. 
Voici donc nos déterminations. 


Provenance de nos échantillons de grisous. — Les 
grisous qui ont fait l'objet de nos analyses sont au nombre 
de cing : trois proviennent de mines situées au nord de la 
France : Liévin (Pas-de-Calais), Anzin (Nord) et Lens 
(Pas-de-Calais), et les deux autres sont d’origine étran— 
grisou des 
charbonnages de  Agrappe, pres Mons (Belgique). 


gére : grisou de Frankenholz (Palatinat) et 


(') Voir Annales de Chimie, 9° série, t. LV, septembre-octobre 1915, 
p. 139; t. V, janvier-février 1916, p. 5. 


Ann, de Chim., 9° série, t. V. (Mai-Juin 1916.) 15 
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Grace a lobligeance de MM. Henry Le Chatelier, 
membre de I|’Institut et Inspecteur général des Mines; 
Antoine Guntz, correspondant de l'Institut et directeur 
de l'Institut chimique de Nancy; Lucien Cayeux, profes- 
seur de Géologie au Collége de France, et Jules Bolle, 
ingénieur des Mines et professeur a l’Ecole des Mines du 
Hainaut, nous avons été mis en rapport avec MM. les 
Directeurs et Ingénieurs des mines susnommées et, en 
particulier, avec MM. Taffanel, directeur de la Station 
d’essais de Liévin; Champy, directeur général, et Cour- 
tinat, directeur divisionnaire des mines d’Anzin; Cuve- 
lette, directeur général adjoint, et Jacquelin, ingénieur, 
des mines de Lens. A tous, ainsi qu’a toutes les autres 
personnes qui se sont si aimablement employées 4 nous 
procurer les grisous et divers renseignements, nous 
adressons ici nos trés sincéres remerciements. 

Nous extrayons, de l’importante correspondance a 
laquelle ont donné lieu nos recherches avec MM. les Di- 
recteurs et Ingénieurs des mines intéressés, les indica- 
tions suivantes sur lorigine des grisous qui nous furent 
envoyés. 

Grisou de Liévin. — Ce) gaz, prélevé du 4 au 
7 mars 1910, provient du soufflard qui alimentait alors la 
Station des essais. Ce soufflard dit soufflard nord, était 
situé a une profondeur de 526™ dans une galerie au rocher 
de la fosse n° 3 des mines de Liévin. I] apparut, en 1907, 
au fond d’un trou de mine foré dans des grés, au moment 
ot l’on arrétait le creusement de la galerie, 4 20™ de la 
concession de Lens. Température : environ 29°. 

Grisou d’Anzin. — Le gaz qui nous a servi fut prélevé 
au soufflard de la fosse Hérin, a l’étage de 500”, voie de 
la Grande Veine. Le soufflard est complétement dans le 
toit géologique de la veine, constitué par des bancs irré- 
guliers a fissures nombreuses. Température ; 15° (?), 
Date du prélévement ; 6 juin gro, 
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Grisou de Lens. -- Le grisou enyoyé provient d’un 
trou de sonde horizontal, de 4™ de profondeur, foré en 
massif vierge, dans la veine n° 4 de la fosse n° 13 des 
mines de Lens, veine recoupée a 850™ au nord du puits, 
a Pétage de 551™. La puissance de cette veine est de o™,55. 

_ Température : 20°,5. Date de la prise d’essai : 10 juinigtt. 
)  Grisou de Frankenhols. — Ce grisou est fourni par 
Yun des trous forés a la profondeur de 442™,25 dans 
Vexploitation de la couche n° 7. Les forages présentent, 
sur leur hauteur (40™ a 5o0™), plusieurs soufflards de 
) grisou, sous la pression de quelques atmospheres. Tem- 
pérature : 24°. Prise d’essai le 19 avril 1911. 
Grisou de Mons. — Pour prélever ce grisou, un trou 
» de sonde a spécialement été foré, a front de la voie de 
fond, couchant de la veine Petit Samain, a une profon- 
deur de 550™, au puits n° 12 (dit de Norrchain) des 
Charbonnages réunis de l’Agrappe. Le trou de sonde, 
enli¢rement situé dans le bane de charbon (puissance : 
o™,75) avait une profondeur de 8™,50. En méme temps 
que le gaz, il s’est dégagé un peu d’eau de carriére. Date 
_ de la prise d’essai: 31 juillet rgir. 
Ainsi qu’on le voit, trois de nos grisous (Liévin, Anzin et 
Frankenholz) proviennent de soufflards naturels, apparus 


— 


‘dans les terrains encaissant les veines de houille; seuls, 


les grisous de Lens et de Mons ont été prélevés, au sein 
méme de la houille, par des sondages. 


A. — RESULTATS NUMERIQUES DE L’ANALYSE DES GRISOUS. 


Nous rassemblons dans le Tableau suivant les résultats 
numériques de nos expériences concernant les dosages 
d’azote et de gaz rares dans les grisous étudiés et qui 
conduisent a la composition centésimale, en volumes, des 
grisous, 
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He + Ne 
Volume Azote brut Gaz rares des 
Origine de grisou du gaz de gaz rares° 
du grisou. traité. naturel sec. l’azote brut. en bloc. 
1 pour 100 pour 100 pour 100 
Liévin..... Se tose Ook 2,47 PASO) 25,10 
IAMIZI DM tcl as vinib waters, os 16,10 1,92 3,40 67,30 
BEN Siotaw teats oncrere ca, RLOPIO 1,85 2,01 0,87 
Frankenholz...... 3,80 D)16y 2,28 57,0 
Mons..... PAROS 18,75 0,87 14,33 94,20 


Origine combus- en + traces krypt¢ 

du grisou. co”. O. tibles, N. bloc. néon. et xénoj 
MSUENTTS ooo csp. ote 0,5 Néant: 97,03 2,41 0,053 0,013 0,04 
INT ZA oars a) « = 0,16 Néant 97,g2 1,854 0,065 0,044 0,025) 
Weetieae. <n: Néant . Néant 98,15 1,81 0,037  0,0003 0,03 
Frankenholz. 2,80 Traces 95,09 2,06 0,048 0,027 0,021) 
MOMS! srefisceiste's Traces Néant 99,60 0,317 0,053 0,050 0,003} 


Composition centésimale, en volumes, des grisous secs. 
Gaz rares. 


Argo} 
Gaz Hélium + trad 


Débits. — Les dégagements de grisou, en général, 


sont trés abondants, mais léur durée est relalivement 


courte et, de plus, ils sont irréguliers. Aussi est-il diffi-_ 


cile de connaitre avec exactitude le volume de gaz rares 
quun grisou répand dans |’atmosphére. 

Pour guatre des cing grisous étudiés par nous, yoiei 
les résultats que nous avons recueillis concernant les 
débits : 

Grisou de Liévin. — Le soufflard, apparu en 1907, dé- 
bitait, le 24 mai 1907, 33"’,6 degrisou par jour(24 heures); 
a la prise d’essai du gaz que nous avons examiné, le 
7 mars rgto, le débit s’était abaissé a 650! environ par 
jour. I] s’est ensuite complétement tart. 

Grisou d’Anzin. — Aprés avoir présenté pendant 
12 ans un dégagement régulier de grisou (nous en igno- 
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rons la valeur), le soufflard ne débitait plus, le 6 juin 1g10, 

ala prise d’essai, que 5™,75 par jour, Aujourd’hui, il est 
épuis¢. M. Courtinat nous a indiqué que les mines 
d’Anzin extraient, en moyenne, 30000™ de grison pur 
par jour. 

En supposant a ce gaz, pour fixer les idées, une com- 
position moyenne constante et analogue a celle de l’échan- 
ullon que nous avons analysé, on obtient pour les débits 
en gaz rares les nombres suivants, certaincment exacls 
quant a l’ordre de grandeur : 


Grisou d’Anzin. 
Proportions oe 
y I Débits 
dans ———— 
Je grisou, quotidien. annuel. 


pour 100 m$ m! 
Gar rares en ‘bloc. .3. 0. : Pees OT 00 18 6570 
Pe elinebinies eer aery th cesta ay cer treces 0,04 12 4380 
EMD OOM sri aera ateretees o suncat cae 0,02 6 2190 
Grisou de Lens. — A Vépoque du forage, au mois 


_davril tg11, le sondage fournissait 720! de grisou par 
jour. A l’époque de la prise d’essai, le 10 Juin rgit, le 

)débit était abaissé a 48! par jour. 

. Grisou de, Frankenholz. — D/aprés des renseigne- 

) ments que nous a communiqués M. Guntiz, le soufflard de 
la mine de Frankenholz, en activité depuis 7 ans, débite 
7200™ de grisou par jour, et la quantité totale de grisou 

qui se dégage chaque jour de la mine est de 37000™. En 
faisant, a propos de ce gaz, la méme hypothése que pour 

le grisou d’Anzin, les débits en gaz raves sont : © 


Grisou de Frankenholz. 
roportions ee 

Ee Débits 
) dans Weld) SO eg 
le grisou. quotidien. annucl. 


pour 100 m3 m3 
Gaz rares en bloc.......... 0,045 16 5840 
Hélium,.... LOCe OD DCA deere 0,027 10 3650 


AR MONIES Greases (ra relies isis oe) 405020 G 2555 


230 CHARLES MOUREU ET ADOLPHE LEPAPE. 


B. — RESULTATS RELATIFS A LA RADIOACTIVITE DES GRISOUS 
ET DES HOUILLES. 


Emanation du radium des grisous. — Dans aucun 
de nos cing grisous, nous n’ayons pu mettre en évidence 
Ja présence de |’émanation du radium. Etant donné que 
la quantité minima d’émanation que notre méthode nous 
permettrait de déceler et de mesurer est d’environ 
2.10~'' curie par litre de gaz, nous pouyons affirmer que 
les cing grisous étudiés par nous en contiennent moins 
que 2.10~'' curie, soito,o2 millimicrocurie, par litre. Nos 
analyses nous ont montré que, pour ces cing grisous, 
les proportions moyennes d’azote brut sont d’enyiron 
2 pour 100 du gaz naturel. Il s’ensuit done que, si ion 
rapporte l’émanation 4 l’azote brut, celui-ci en contient 
une proportion au plus égale 4 1 millimicrocurie par litre. 
Au point de vue pratique, donc, ces grisous, ou méme 
Y'azote brut de ces grisous, ne sont pas radioactifs. 


Radium et thorium dans les houilles. — Pour les 
trois grisous dont les points d’émergence ne sont pas au 
sein de veines de houille (Liévin, Anzin, Frankenholz), 
nous avons demandé, en yue de nos dosages de radium et 
de thorium, des échantillons de houille prélevés aussi pres 
que possible des soufflards. Quant aux sondages de Lens 
et de Mons, les échantillons de houille examinés appar- 
tiennent a la veine méme qui a fourni le grisou. Nous 


consignons dans le Tableau suivant Jes résultats de nos 


mesures : 


‘ 
# 


LES GAZ RARES DES GRISOUS. 201 


Radium et thorium dans les houilles. 


Poids 
de Radium ento—® g. Thorium en to~ g. 
houille * gee wae Fae eS ee 
teeshes dans 1€ dans 18 
——_ $a ee 
i en de de de de 
Origine. grammes. Cendres. cendres. houille.  cendres. bouille. 
pour 100 
See 200 46 SAO We EY 
PRBEUI OLD Sis's.ms 2000 eran ey ue <0 6) <0,5 <0,01 
Be oe se 500 II 8,8 0,97 3 0,33 
Frankenholz.. 2000 2 2 0,04 nS 0,03 
DRG as. So Sih 2 2000 2,3 <o,5 <o,01 1,2 0,02 


——T . 


Il y aura lieu de complétet les déterminations de ra- 
dium et de thorium dans la houille par (étude, au méme 
point de vue, des roches eneaissantes, qui sont, en 
général, des grés et des schistes. On sait, par de nom- 
breuses mesures dues a divers savants, que leur teneur 
moyenne est: en radium, de lordre 1,5. 107g de radium 
par gramme de roche; et, en thorium, de 1,2.107>g de 


thorium par gramme de roche. 


IV. — CONSIDERATIONS DIVERSES, CONCLUSIONS. 


Nous avons rassemblé, dans le Chapitre précédent, les 
résultats bruts de nos mesures. Il s’agit maintenant de 
déduire, de ces données nouvelles et de leur comparaison 
avec celles qui ont été obtenues antérieurement par 
d'autres auteurs et par nous-mémes, les enseignements 
quelles comportent et les conclusions qui en découlent. 


A. — ReMARQUES SUR LA COMPOSITION DES GRISOUS 
KT DES MBLANGES NATURBLS ANALOGUES. 


Laissant de cdté la partie combustible, que nous nous 
sommes bornés & déterminer en bloc et qui est toujours 
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largement prédominante dans les grisous, nous ferons les 
remarques suivantes : 


1° Nous avons trouvé nos grisous, a l’exception d’un 
seul (Frankenholz), complétement dépourvus d’oxygéne. 
Th. Schloesing fils a fait la méme constatation sur une 
série d’échantillons d’origine francaise, qui avaient été 
recueillis avec un soin tout particulier ('). I est, dés lors, 
bien probable que les aces d’oxygéne que nous avons 
rencontrées dans notre échantillon de grisou de Fran- 
kenholz sont imputables 4 introduction accidentelle de 
petites quantités d’air. Tous les grisous doivent sans 
doute étre exempts d’oxygéne. Cette conclusion n’offre 
d’ailleurs rien que de trés naturel. La houille, en effet, 
absorbe aisément l’oxygéne, et, si un peu de ce gaz venait 
a y pénétrer, il ne tarderait pas a y disparaitre. 

La plupart des autres gaz naturels, analogues aux gri- 
sous par leur composition, qui ont été étudiés, sont 
donnés comme renfermant de petiles quantités d’oxygéne. 
Il est possible que, si les échantillons avaient été prélevés 
avec toutes les précautions nécessaires, ils eussent été 
trouvés entiérement exempts de ce gaz. 

Quoi qu’il en soit, si l’on rapproche de ces résultats 
le fait que l’oxygéne est complétement ou presque com- 
plétement absent dans la grande majorité des gaz des 
sources thermales, on ne peut|s’empécher de remarquer 
le contraste qui existe, eu égard a la teneur en oxygéne, 
entre l’atmosphére interne de la Terre et son atmosphere 
externe, qui en contient un cinquiéme. 

2° D’aprés nos recherches et celles de Schlesing, il y 
a au plus quelques centiémes d’anhydride carbonique 
dans les grisous. Un de nos échantillons (Lens) en était 
méme totalement dépouryu. Une faible teneur parait étre 
le cas général pour les mélanges naturels riches en gaz 


(1) Annales des Mines, livraison de janvier 1897. 
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combustibles ('). On se rappelle que dans les sources 
thermales, au contraire, l’anhydride carbonique est 
souvent trés abondant. 

3° Les grisous renferment toujours une partie non com- 
bustible, laquelle, en dehors de l’anhydride carbonique, 
est constituée par l’azote et les gaz rares (mélange que 
nous appellerons azote brut). 

La proportion d’azote brut, toujours trés notablement 
inférieure a celle de la partie combustible, peut varier 
néanmoins dans d’assez larges limites. Un de nos grisous 
n’en contenait que 3,7 milliémes, et, chez les autres, la 
proportion était, en moyenne, voisine de 2 centiemes. 

Schlasing (*), dans ’examen qu’il a fait d’échantillons 
de grisou bien exempts d’air, a trouvé des proportions 
d’azote brut variant de 7,3 milliémes 3 30 centiémes. 

Des écarts encore plus larges ont élé observés dans 
d’autres gaz naturels. Quelques chiflres seront cités 
ci-dessous. 

4° a. En ce qui concerne Ja composition qualitative de 
cet azole brut, nos recherches présentent un accord Lrés 
complet. Outre lazote lui-méme, les cing gaz rares : 
hélium, néon, argon, krypton, xénon, ont été nettement 
caractérisés dans pos divers échantillons de grisou. 


De son cété, Schloesing a mis en évidence l’argon dans 
ceux de ses échantillons de grisou (Anzin, Plat-de-Gier, 
Saint-Etienne), oa il l’a recherché. 

L’argon et hélium ont, en outre, été recherchés ct 


(') On trouvera, dans Ja trés intéressante these du Dt Emerich Czako 
( Beitrage zur Kenntnis natirlicher Gasausstromungen, 1913, Karls- 
ruhe), un Tableau résumant les mesures qui ont été faites par diffé- 
rents auteurs relativement a la composition d’un grand nombre de 
gaz natucels plus ou moins riches en gaz combustibles. 

(*) Loc. cit. 


—— a 
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reconnus par nous dans le grisou de Liéyin, et Vhélium 
dans ceux d’Anzin et de Plat-de-Gier ('). 

Ajoutons enfin que Czak6 a caractérisé ’hélium dans 
le grisou de Zeche Gneisenau (*). 

Bref, les cing gaz rares ont pu étre reconnus dans tous 
les grisous ot on les a recherchés. On peut en déduire 
qu ils sont présents dans tous les grisous. 

6. Quant aux proportions des gaz rares, elles sont 
toujours beaucoup plus faibles que celles de l’azote. Le 
mélange global des gaz rares, dans celui de nos grisous 
ou il est le plus abondant, est de 6,5 dix-milliémes 
(Anzin). Dans les grisous étudiés par Schloesing, il a 
varié de 1,2 (Firminy) & 60 (Plat-de-Gier) dix-milliémes. 

Nous ne connaissons pas, pour le moment, les teneurs 
de nos grisous en néon. Nous pouvons dire seulement 
quelles sont trés faibles et, de plus, qu’elles pourront 
généralement, dans ces gaz, étre négligées devant celles 
de ’hélium. 

Toujours infimes, les teneurs en krypton et xénon y 
seront, de méme, négligeables devant celles de l’argon. 


(1) M, Schleesing voulut bien nous confier, a cet effet, les tubes de 
Plucker qu’il ayait préparés avec |’ « argon brut » de ces grisous. 

Nous ajouterons encore que M. Schloesing nous ayant remis deux 
échantillons d’ « argon brut », qui se trouvaient ayoir été accidentel- 
lement mélangés de fortes proportions d’air, nous avons pu néanmoins 
en Lirer des renseignements intéressants. Le premier échantillon (pro- 
venant des grisous de Ronchamp, Anzin et Plat-de-Gier, et contenant 
14,38 pour roo d’oxygeéene) renfermait 26 pour too de gaz rares (en 
bloc), dans lesquels il y avait 39,24 pour roo d’hélium; et le second 
(provenant des grisous de Bességes, Liévin, Saint-Etienne, Plat- 
de-Gier et du « gaz de Rochebelle », et qui contenait 15,76 pour 100 
d’oxygéne) renfermait ro pour roo de gaz rares (en bloc), dans 
lesquels nous avons dosé 25,27 pour 100 d’hélium. Comme la teneur en 
hélium du mélange global des gaz rares de lair est incomparablement 
moindre (98 cent-milliémes), ces mesures prouvent, pour le moins, la 
présence de Uhélium dans le mélange des grisous correspondants. 

(*) Loe. cit. 
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Les proportions dhélium, dans nos grisous, vont de 
3 millioniémes (Lens) a 5 dix-milliémes (Mons). Dans 
le grisou de Zeche Gneisenau, Czaké a trouvé une teneur 
en hélium de 67 millioniémes. Nous reviendrons ci- 
dessous sur les débits d’hélium des grisous (voir en B). 

Les teneurs en argon sont comprises, dans nos grisous, 
entre 3 cent-milliémes (Mons) et 4 dix-milliémes (Liévin). 

c. En ce qui concerne les gaz naturels riches en gaz 
combustibles, autres que les grisous, nous avons relevé 
les observations suivantes : 

Nasini, Anderlini et Salvadori ont dosé, dans le gaz de 
Porretta, 9,38 (moyenne) pour 100 d’azote brut, et, dans 
cet azote brut, 3 pour 100 d’un mélange non absorbable 
ot ils ont mis en évidence l’argon et ’hélium (‘). 

Dans les nombreux gaz naturels des Etats-Unis d’Amé- 
rique qu’ont étudiés P. Cady et F. Mac Farland (?), les 
proportions d’azote brut ont varié de 0,89 a 84,54 pour 100. 

Parmi les gaz rares, ces auteurs ne se sont occupés 
que de ’hélium, dont les teneurs étaient comprises entre 
©,009 pour 100 et 1,84 pour roo du gaz naturel brut. 

Le néon, toutefois, a, en outre, élé reconnu dans 
un cas. 

Dans quelques gaz naturels (H'rdgasen), de prove- 
nances diverses (Allemagne, Autriche-Hongrie), qu’Eme- 
rich Czak6, postérieurement a nos recherches, a soumis 
a la méme étude, il a trouvé des teneurs en azote brut 
allant de 0,73 a 46,55 pour roo, et des proportions d’hé- 
lium comprises entre 0,0014 et 0,38 pour 100 du gaz 
naturel brut. Certains débits observés présentent un 
grand intérét; nous en parlerons plus loin (en B) (*). 

Antérieurement aux travaux de Czakd, Voller et 


Ce) 
G) 
(*) 


3 


Gazz. chim, ital., t. XXVIII, p. 111. 
Journ. amer. chem. Soc., t. XXIX, novembre 1907, p. 1523. 
Zeitschr. f. anorg. Chem., t. LXXXII, 1913, p. 249. 


“t 
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Walter avaient déja dans un des gaz naturels -(Neuen- 
gamme) étudiés par cet auteur, reconnu Ja présence de 
Pargon et de l’hélium ('). 

Ajoutons enfin, dans le méme ordre de fails, que Sir 
James Dewar a caractérisé le néon dans des gaz de 
pétrole (7). 

5° On voit, parce qui précéde, que si un grand nombre 
de gaz nalurels riches en gaz combustibles ont été étudiés, 
il n’en est pas qui aient fait l’objet de recherches aussi 
completes que nos grisous, dans chacun desquels nous 
avons reconnu les cing gaz rares a cété de |’azote et dosé 
ces divers éléments, sauf le néon. Toutefois, si les re- 
cherches effectuées par les auteurs ont été plus ou moins 
sommaires, nous constatons que les différents et nom- 
breux résultats partiels concordent parfaitement ayec 
ceux que nous avons nous-mémes obtenus. Et |’on peut 
en inférer que l’azote et les cing gaz rares sont présents 
dans tous les gaz souterrains riches en gaz combustibles. 

Nous savons, d’autre part (voir notre Introduction, 
Ann. de Chimie, 9° série, t. 1V, p. 145), que les cing gaz 
rares accompagnent constamment l’azote dans tous les 
gaz de sources thermales. II est donc logique de consi- 
dérer le fait comme général jpour tous les mélanges 


(‘) Jahrb. d. Hamburg Wiss. Anstalten, t. XXVIII, 1910, Heft 5. 

(*) Ann. de Chim. et de Phys., 8° série, t. II, 1904, p. 5 et 12. 

Observons ici qu’avant la découverte des gaz rares un grand nombre 
d’autres gaz naturels divers, appartenant aux régions du globe les 
plus variées, avaient fait Pobjet, de la part de différents auteurs, 
d'études généralement sommaires. Il suffira de rappeler ici les analyses 
classiques que Fouqué et Gorceix publiérent, en 1869, d'une vingtaine 
de gaz italiens, ot les teneurs en gaz combustible dépassaient généra- 
lement go pour 300, le reste, hormis l’anhydride carbonique, étant 
compté comme « azole » (Comptes rendus des séances de l’Aca- 
démie des Sciences, t. LXIX, 1869, p. 946). Cet « azote » n’était 
cerlainement pas de l’azote pur, mais de |’ « azole brut » au sens que 
nous attribuons A cette expression, c’est-a-dire un mélange d’azote et 
de gaz rares. 


— 
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gazeux naturels. Cette conclusion se dégagera avec plus 
de force encore lorsque, poussant plus avant l’examen de 
nos résultats, nous envisagerons certains rapporls numé- 
riques (voir ci-dessous, en C). 


B, — HELIUM DES GRISOUS ET RADIOACTIVITE. 


Il est établi, par tout ce qui précéde, que l’hélium est 
un des éléments constitutifs de tous les mélanges gazeux 
naturels. Ce fail est en complet accord avec les prévi- 
sions. L’hélium, en effet, se produit dans la désinté- 
gration des substances radioactives, et des traces de 
celles-ci se rencontrent en tous lieux dans le sol et le 
sous-sol. On devait donc y rencontrer partout ’hélium. 

Ce point élant acquis, diverses considérations trou- 
veront ici leur place. 

1° Il résulte de nos recherches que les grisous peuvent 
renfermer des proportions relativement importantes d’hé- 
lium (5 dix-milliémes 4 Mons). Si l’on tient compte des 
forts débits qu’ils présentent généralement, on s’apercoit 
que des quantités considérables d’hélium sont déversées 
par cette voie dans l’atmosphére. La mine d’Anzin 
(0,04 pour roo d’hélium) en dégage 12™ par jour, soit 
4380™ par an, et celle de Frankenholz (0,027 pour 100) 
10™ par jour, soit 3650™ par an. Ces débits sont énormes, 
et ils surpassent de beaucoup ceux que nous avons ren- 
contrés dans les sources thermales les plus riches (San- 
tenay, 18™ par an; Néris, 34™ par an). Il convient tou- 
tefois de ne pas oublier, a ce propos, que les dégagements 
gazeux des sources thermales sont constants et durables, 
tandis que les soufflards des grisous s’épuisent généra- 
lement en quelques années. Et nous ignorons lequel, de 
Vhélium des sources ou de celui des grisous, l’empor- 
terait si l’on considérait une longue période de temps. 

Rappelons ici V'intérét que présentent, 4 un autre point 
de vue, les dégagements gazcux de certaines sources 
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thermales. Si les débits des sources de Maiziéres et de 
Santenay apparaissent relativement faibles devant ceux 
des grisous (respectivement 1™ et 18™ par an), les 
concentrations en hélium y sont, par contre, trés élevées; 
le gaz spontané brut renferme, 4 Maiziéres, prés de 
6 pour roo d’hélium, et, 4 Santenay, 10 pour 100 ('). 

2° Nous avons reconnu des traces de radium et de 
thorium dans les houilles d’ou proviennent nos gri- 
g de radium et 0,1.10-° g 


—142 


sous (moyennes : 0,2.10 
de thorium par gramme de houille). En dehors de nos 
déterminations, les seules, a notre connaissance, qui 
aient été faites relativement a la radioactivité des houilles, 
sont dues a Lloyd et Cunningham, de l'Université d’Ala- 
bama (Etats-Unis d’Amérique), qui, tout récemment, ont 
dosé le radium dans dix échantillons de houille provenant 
de différentes localités et dans un lignite; la moyenne des 
teneurs était de 0,166.10~'? g de radium par gramme de 
houille (7). Ces résultats, comme on le voit, sont en par- 
faite concordance avec ceux de nos dosages de radium. 

Si nous n’avons pas trouvé radioactifs les grisous eux- 
mémes, cela tient, sans aucun doute, a l’insuffisance de 
la sensibilité de notre méthode. Minimes, en effet, sont 
les quantités d’émanation que les faibles traces de radium 
des houilles, pour ne parler que de cet élément radio- 
actif, dont l’émanation est a destruction lente, doivent 
déverser dans les grisous (*). 

Les infimes teneurs des houilles ou des grisous en 
matiéres radioactives peuvent-elles rendre compte des 
énormes débits d’hélium des soufflards ? Nous donnerons 


(*) Jour. de Chim.-Phys., t. XI, 1913, p. 121. 

(7) Amer. chem. Journ., t. L, 1913, p. 47- 

(*) L’observation suivante confirme cette maniére de voir. Jean 
Barrois ayant recherché, par la méme méthode que la ndtre, l’émana- 
tion du radium dans trois sources d’eau des houilléres du Nord de la 
France, il ne put Ja déceler (traces) que dans une seule d’entre elles, 
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a cet égard, a titre d’exemple, le calcul suivant, relatif 
au grisou de Frankenholz. 

Le grisou qui se dégage de cette mine améne au jour, 
quotidiennement, g™ d’hélium. Pour fixer les idées, nous 
supposerons que la quantité totale d’hélium qu’elle aura 
déversée dans l’atmosphére, lorsqu’elle sera épuisée, est 
équivalente a celle quelle fournirait avec le débit actuel, 
et le gaz ayant partout et toujours la méme teneur en 
-hélium (0,027 pour 100), pendant 20 ans, ce qui 
donnerait le volume de 73000™. Admettons pour un 
instant, en outre, que cette quantité d’hélium représente 
Ja totalité de celle qui a été produite par les matiéres 
radioactives de la houille (dont nous supposerons encore, 
pour simplifier, que la masse n’a pas diminué) depuis la 
période carbonifére, que nous ferons remonter, pour 
prendre un chiffre moyen parmi ceux qui ont été pro- 
_posés, & 100 millions d’années. Connaissant les teneurs 

de la houille de Frankenholz en radium (0,04, 10~'? g de 
radium par gramme de houille) et en thorium (0,03.1075 g 
de thorium par gramme de houille), ainsi que les lois de 
production de l’hélium par le radium et le thorium ('), 
on trouve qu'il a été produit 2,2.107* mm$ d’hélium par 
gramme de houille, et que, par conséquent, le poids de 
houille d’oii proviendraient Jes 73000™ d’hélium serait 
de 33 milliards de tonnes (soit 22 milliards de métres 
cubes; c’est environ 1000 fois la production annuelle de 
la France). Mais n’est-il pas probable que l’hélium en- 
gendré reste, en grande partie, occlus dans la houille, et 


(*) Nous supposons que le radium, dans la houille, est en équilibre 
radioactif avec tous les termes de sa série. Dans ces conditions, la 
“quantité d’hélium annuellement produite par l’ensemble de la série es 
de 316mm* pour chaque gramme de radium présent. 

De méme, pour 1 de thorium en équilibre radioactif avec sa 
série, la production annuelle d’hélium par ensemble des termes est 
de 3,1,10-> mm, 
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qu’une fraction trés petite doit seule en sortir, en sorte 
que la masse de houille qui aurait été réellement néces- 
saire pour que la mine puisse répandre dans l’atmosphére 
73000" d’hélium serait trés supérieure & 33 milliards de 
tonnes (peut-étre 100 fois ou rooo cette quantité, peut- 
étre beaucoup plus encore)? I semble donc, d’aprés ces 
évaluations, qu'il n’y ait qu’une trés petite fraction de 4 
Vhélium des grisous qui doive étre issue des matiéres 
radioactives de la houille ('). 

D’un autre cété, il résulte de nos recherches que Vhé- } 
lium est toujours accompagné, dans les grisous, des | 
quatre autres gaz rares ; néon, argon, krypton, xénon. 
Or ceux-ci ne sont certainement pas produits par la j 
houille : ils viennent, sans aucun doute, d’ailleurs, Etj 
comme nos travaux antérieurs ont prouvé que les cing gaz | 
rares se trouvent toujours ensemble dans les mélanges } 
naturels, il est ainsi démontré que les matiéres radio- } 
actives de la houille ne sont pour rien dans la production iy 


i 


d’une partie, au moins, de l’hélium des grisous. Nous } 
pensons pouvoir ajouter que cetle partie est de beaucoup | 
la plus importante. 

On pourrait envisager le méme probléme en considérant) 
aussi les roches encaissantes, dans Ja substance des- 


(1) Des données essentielles font défaut pour une discussion plus 
approfondie de la question. Il serait indispensable de connaitre, notam-/ 
ment, la quantité d’hélium qu’un poids déterminé de houille contient,) 
effectivement, avant la naissance et aprés l’extinction du soufflard. 
Dans le méme ordre d’idées, la détermination de l’hélium (et aussi des} 
autres gaz rares) dans le gaz d’éclairage ne serait pas sans présenter} | 
un réel intérét au regard dela Physique du Globe. Il est vraisemblable’ 
que l’éclairage et le chauffage au gaz, et, en général, la combustion de’ 
la houille, introduisent des quantités relativement considérables dhé— 
lium dans l’atmosphére. 
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1,9.10-'? g de radium par gramme de roche et, ;our 


le thorium, 1,16,107% g de thorium par gramme de 


roche ('), soit environ 4o fois les teneurs en radium et en 
thorium des houilles (7). On voit donc qu’un raison- 
nement semblable au précédent conduirait a des chiflres 
du méme ordre de grandeur el, par conséquent, a une 
conclusion analogue (*). 

Quoi qwil en soit, en présence de quantilés aussi con- 
sidérables @hélium, il est hors de doute qu'il n’y ena 
qu'une minime fraction qui soit de formation récente, de 
Phélium jeune; on peut dire, en toute assurance, que la 
presque totalité est, au contraire, de lhélium ancien, de 
Phéhum fossc/e, et qu'une partie au moins (sans dloute de 


beaucoup la plus importante) n’est pas issue des matiéres 


radioactives de la houille. Comment, par quel mécanisme, 
cet hélium étranger a-t-i] pu étre amené dans la masse 
des houilles grisouteuses ? Nous nous contenterons, pour 
Pinstant, de poser la question. Elle se présente, en effet, 
de la méme maniére pour les autres gaz rares qui, 
comme nous sayons, font également partie constitutive 
des grisous. Nous ’examinerons plus loin dans son en- 
semble (vor en D). 

3° a. Parmi les faits intéressants que Czakdé a mis en 


(') J. Jory, Phil, Mag., 6° sévie, t. XXIV, 1912, p. 694. 

(*?) On a remarqué que, dans les roches, le rapport entre le thorium 
et le radium parait présenter une certaine constance; il est généra- 
lement voisin de 10’. Nous yoyons que ce rapport se retrouve avec sa 
méme valeur dans les houilles. 

(5) Dans le Mémoire sur les gaz rares des sources thermales publié 
au Journal de Chimie-Physique (t. XI, février rgt2), on a laissé de 
cété, a propos de Vhélium des sources et de l’atmosphere, le thorium 
des roches, et l’on n’a fait entrer en ligne de compte-que le radium. II 
serait facile, reprenant la question, de la compléter. Indiquons seule- 
ment ici qu’'au point de vue de la production de I’hélium dans les 
roches de I’écorce terrestre en général, le thorium présente a peu prés 
la méme importance que le radium. 

Ann. de Chim., 9° série, t. V. (Mai-Juin 1916.) 16 
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lumiére dans sa toute récente étude de quelques dégage- 
ments de gaz souterrains riches en gaz combustibles 
(Erdgazen) (+), c’est avec raison quil appelle Vattention 
sur les importants débits de deux de ces gaz : celui de 
Kissarmas (forage n°® I]) et celui de Neuengamme. Les 
quantités d’hélium annuellement fournies sont de 4380" 
pour le premier et de 25550™ pour le second. Ces débits 
sont du méme ordre que celui que nous avons signalé a 
Anzin (4380™ dhélium par an). Le débit de Neuen- 
gamme, toutefois, est sensiblement plus élevé. Le déga- 
gement gazeux de Neuengamme constitue, sans doute, la 
source @hélium la plus abondante qui soit actuellement 
connue (?), 

Ces nouveaux documents, s’ajoutant a ceux qu’ont 
apportés nos travaux sur les gaz spontanés de sources 
thermales et sur les grisous, font entreyoir quelles 
énormes quanttes d’hélium sont sams cesse amenées au 
jour par les dégagements de gaz souterrains. Notre atmo- 
sphere s’enrichit-elle, de ce fait, en hélium, ou, au 
contraire, sa teneur en hélium reste-t-elle constante ou 
méme diminue-t-elle, comme on le suppose, grace a une 
véritable distillation @hélium qui s’effectuerait perpétuel- 
lement vers les espaces célestes? Des dosages précis 
Whélium dans lair, effectués 4 de longs intervalles de 
temps, pourraient fournir a cet égard de précieuses indi- 
cations. Quoi qu’il en soit, étant donnée l’étroite parenté } 
de ’hélium avec les corps radioactifs, nous ne saurions 


(1) Zeitsch. fiir anorg. Chem., t, LXXXII, 1913, p. 264. | 
(*) P. Cady et Mac Farad n’indiquent pas dans leur’ Mémoire 
(loc. cit.) les débits des gaz naturels qu’ils ont étudiés, et ot ils ont : 
généralement rencontré des proportions relativement importantes d’hé- | 
lium, Plusieurs de ces débits doivent étre considérables, attendu que | 
les gaz correspondants sont largement utilisés pour des usages indus- 

triels. 
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trop insister sur lintérét qui s’attacherait a létude d’un 
tel probléme au point de vue de la Physique du Globe et 


de Evolution des Mondes ('). 


b. Czak6é a constaté que ses mélanges gazeux souter- 
rains étaient tous radioactifs, et que l’activité, extréme- 
ment faible dans quelques cas, était en rapport avec la 
nature du terrain d’origine. D’une vue d’ensemble sur les 
résultats observés il conclut, en dépit de quelques excep- 
tions, a l’existence d’une certaine proportionnalilé entre 
la radioactivité des gaz et leur richesse en hélium. Nous 
ne saurions, quant a nous, souscrire 4 cette opinion. Les 
nombreuses déterminations que nous avons effectuées sur 
les gaz des sources thermales nous ont prouvé l’absence 
de toute relation, méme grossiére, entre l’hélium des 
sources et leur radioactivité, et il n’y a aucune raison de 
supposer qu’il doive en étre autrement pour des mélanges 
riches en gaz combustibles. Nous tenons donc pour for- 
tuites les concordances observées par Czako (*). 


C, — CONSTANCE DE CERTAINS RAPPORTS. 


Nous avons montré dans notre Introduction que les 
rapports, en volumes, du krypton a largon, du xénon a 


(*) Nous rappelons que, dans cet ordre d’idées, diverses considéra- 
tions ont été présentées dans le Mémoire sur les gaz rares des sources 
thermales paru au Journal de Chim.-Phys.(t. XI, 1913, p. 128 et suiv.). 

(*) Nous ne pouyons que mentionner ici, pour mémoire, les recher- 
ches qui ont été faites par quelques autres auteurs, au point de vue de 


' la radioactivité, sur un grand nombre de gaz naturels plus ou moins 


riches en gaz combustibles : par Himsrep?, sur divers gaz de pétrole 
(Phys. Zeitschr., t. V, 1904, p. 210); par Burton sur des gaz de 
pétrole de Amérique du Nord (Phys. Zeitschr., 1904, p. 511); par 
Mac Lennan, sur quelques gaz naturels de West-Ontario (Nature, 
t. LXX, 1904, p. 151); par Hurmuzescu, sur les pétroles de Roumanie 
(Petroleum, t. VIL, 1907, p. 235; Annal. scientif. de Université de 
Jassy, t. V, rg01, p. 1). Ges auteurs ne se sont occupés que des éma- 
ndtions radioactives et n’ont fait aucune détermination d’hélium. 
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Vargon, du xénon au krypton, et de chacun de ces gaz & 
azote, dans les gaz spontanés des sources thermales, pré- 
sentent, d’aprés les mesures faites par nous sur un grand 
nombre de ces mélanges naturels, un caractére de con- 
stance tout a fait évident, que leurs valeurs respectives 
moyennes sont trés voisines (légerement supérieures ) 
des valeurs des rapports correspondants dans l’air atmo- 
sphérique. Cette constance remarquable nous a paru s’ex- 
pliquer au moyen d’une hypothése trés simple, laquelle, 
remontant jusqu’a la nébuleuse génératrice du systéme 
solaire, s’appuie sur Vinerie chimique des éléments con- 
sidérés ('), ainsi que sur leur faculté de conserver l'état 
gazeux dans un large champ de variation des conditions 
physiques. 

Ayant dosé l’azote et les gaz rares dans les grisous, il 
est naturel que nous recherchions si la loi de constance 
s’étend aussi a ces mélanges gazeux, absolument différents 
de ceux qui ont fait l’objet de nos travaux antérieurs, 

A cet effet, nous avons calculé, pour les échantillons de 
grisou étudiés, les rapports argon-azote, krypton-argon, 
xénon-argon et xénon-krypton. Les valeurs de quelques 
rapports ont, en outre, pu étre délerminées dans deux 
échantillons d’argon brut (ce que nous appelons mélange 
global des gaz rares) de grisous, obligeamment mis a 
notre disposition par M. Th. Schlesing fils (2). 

Dans le Tableau suivant, nous donnons les valeurs 
respeclives, en volumes, de ces divers rapports, la 
valeur que chacun d’eux présente dans l’air atmosphé- 


(') Nous rappclons que l'azote, au point de vue de la Géologie, peut 
étve considéré, d’aprés nos recherches, comme un gaz sensiblement 
inerte, ' 

(7) Les deux échantillons d’argon brut sont ceux dont il est question 
dans la note de la page 234. L’échantillon n° I provenait des grisous 
de Ronchamp, Anzin.et Plat-de-Gier et l’échantillon n° IIT provenait 
des grisous de Bességes, Liévin, Saint-Etienne, Plat-de-Gier et du gaz 
de Rochebelle. . 
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Nous 


y ajoutons, a titre d’indication, les valeurs absolues, mul- 


tipliées par 100, des rapports argon-azote : 


vs) Provenance 
du grisou, 


MEBs ste oer siecciels 
‘vankenholz (Pala— 
BME) rise aioe vias 
Mons (Belgique).... 
waz de M. Schleesing 
(échantillon n° 1).. 
waz de M. Schlesing 
)(échantillon n° II). 


Any risou) 
Nee 


a (air) 


N 
if 
38 
0,97 
1,72 


0,85 
0,82 


ay, risou) 
Ar & 


ss (air) 
Ar 


2 (air) 
—— (alr 
Ar 


a8 (grisou) 
Ar s 


me) isou 
— (grisou) 
Kr” 


= 


a. On voit que les divers rapports, lorsque lon prend 


jie rapport dans lair pour unité, sont assez voisins les 


“uns des autres, et qu'ils s saloignent relativement peu de 
Punité. Ils sont d’ailleurs tous (sauf trois des rapports 


du grisou de Lens) compris entre les limites extrémes 


atteintes par les rapports correspondants des mélanges 


te) 


eazeux naturels précédemment éludiés. Il nous paratt 


done légitime d’affirmer que la loi de constance des 


+) aux grisous ('), 


\ rapports entre les gaz chimiquement inertes dans les 
mélanges gazeux naturels s’applique certainement aussi 


6. Nous ne pouyons cependant pas ne pas observer 


)5 


(1) Nous tenons a rappeler, a ce sujet, que Schloesing avait déja 
observé que le rapport de argon brut (mélange global des gaz rares) 
4 azote dans les grisous varie entre des limites peu étendues, et qu’il 
est quelquefois trés voisin de la valeur qwil présente dans lair (An- 
nales des Mines, janvier 1897). Ce qui est dit plus loin montrera que 

la principale cause des écarts était l’hélium, dont les rapports avec les 


autres gaz inerles ne présentent aucune uniformité. 
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que, malgré le petit nombre de cas étudiés, les variations 
de ces divers rapports se montrent beaucoup plus étendues 
dans les grisous que dans les gaz thermaux. II convient 
de remarquer, en outre, que la plupart des valeurs des 
rapports ci-dessus sont inférieures aux valeurs moyennes 
des rapports correspondants pour les gaz thermaux; et 
l’on voit, en particulier, combien sont fables les valeurs de 
trois des rapports dans le grisou de Lens (0,5; 0,3; 0,7). 
Nous reviendrons plus loin sur ces divers points. 

c. Pour ce qui est des mélanges gazeux naturels riches 
en gaz combustibles autres que les grisous, nous n’avons 
pu, faute de données expérimentales, calculer les rapports 
que nous venons d’envisager. C’est une lacune que nous 
nous efforcerons de combler dans la suite. 


Cas de Vhélium. — Variabilité des rapports. — Dans 
ce qui vient d’étre dit sur les rapports mutuels des gaz . 
inertes, nous n’avons mis en cause ‘que l’argon, le 
krypton, le xénon et l’azote, laissant de coté hélium et 
le néon. La raison en est, pour le néon, en ce que les 
données analytiques quantitatives nous font totalement 
défaut. En attendant les résultats expérimentaux indis+ 
pensables, nous présenterons plus loin quelques ré-' 
flexions a son sujet. Nous sommes en mesure, par contre, 
de traiter le cas de hélium. 

a. ll résulte de nos déterminations, en ce qui concerne 
Phélium, que son rapport avec l'un quelconque des autres 
gaz inertes ne présente aucune régularité. Dans le Tableau | 
suivant, nous donnons, a titre d’exemples, les rapports | 
hélium-argon dans nos grisous, les valeurs de ces rapports 
quand on prend la valeur dans lair pour unité, et les 
tapports hélium-azote en valeurs absolues et calculés éga-_ 
lement par rapport a lair. 


Provenance. 


LES 


GAZ 


He 

ree 
0,325 
2,095 
0, 00817 
1,286 


RAKES DES 


GRISOUS. 


< (grisou) 
= (air) nd 
606,35 0,0054 
3909 0 ,0237 
15525 0, 00021 
2400 0,0133 
31095 0, 1576 


He 


NW (air) 
790 
3470 
30 

1950 
23100 


L’absence de toute constance est évidente. L’hélium se 


sépare ici netlement des autres gaz inertes. On voit, en 


outre, que ces rapports sont tous lrés supérieurs a ce 


quils sont dans Vair. Le rapport hélium-argon, par 


exemple, dans le cas ot il est le moins fort, a Lens, 


| Pest cependant encore 15,25 fois plus que dans lair; et, 


a Mons, il lest 31095 fois plus. Nous donnerons ci-des- 


sous l’explication de l’absence de toute régularité dans 


ces ra orts. 
» PP 


On remarquera la valeur trés élevée du rapport hélium- 


jazote du grisou de Mons; cette valeur correspond a 
N) 


13 pour 100 @Whélium dans l’azote brut. L’azote brut du 


rrisou de Mons est, a notre connaissance, le plus riche en 
’ > 


hélium parmi tous les azotes bruts des mélanges gazeux 


naturels qui ont été étudiés jusqu’ici ('). 
b. Ein dehors des grisous, nous avons pu, utilisant des 
données de Hamilton, P. Cady et David F. Mac Farland (?) 

) et de Emerich Czaké (*), relatives a divers mélanges 
| gazeux naturels riches en gaz combustibles, dresser le Ta. 
 bleau ci-aprés, ot est envisagé le rapport hélium-azote : 


(1) Rappelons, a ce propos, que, d’aprés nos mesures, le gaz spontané 
brut de la source Lithium, 4 Santenay, renferme 10,16 pour 100 d’hé- 
lium, et que le rapport: hélium-azote y est 18700 fois plus grand que 


dans lair. 
(2) Loc, cit. 
GEOG MCUE: 


> 
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N 
du He 
gaz brut du Be 
Provenance. Auteurs. (ea gaz brut. N | 
pour 100 pour 100 | 
ESV S SATUS sath Helcrs tics lalate ob E. Czaké 0,73 0,0014 0,00 
Neuengamme,........... Id. 3,32 0,0141 0,00 
Dexter (Kansas) ii). cen. P. Cady 
et Mac Farland 82,70 1,84 0,02 
Euréka (Kansas)......... Id. 46,40 1,50 0,03 
Moline (Kansas)........ : Id, 24585 “Oot 0,02 
New-Albany (Kansas).... Id. 9,84 0,49 0,05 
Garnett (Kansas)........ Id. 4,615 0537 0,08 
Buffalo (Kansas)......... Id. DAO One 0,10 
Bonner Springs (Kansas).. Id. 2,36 0,104 0,04 
Lawrence Pipe (Kansas).. Id. OF, e Onin 0,10 
Caney (Kansas)..... erate Id. 6,46 0,08 0,01 
Sheffield, Mo. (alien sie Id. 5AGS oom 0,00 
Tracy Ave (Kansas)...... Id. 3.655 Sonate 0,00 
Paola (Kansas).......... Id. 0,88 0,0093 0, 01 


En examinant ce Tableau, on constate de notables diver-_ 
gences dans les valeurs des rapports, A Kissdrmas, par 
exemple, il est 63 fois plus petit qu’a Buffalo. Il y a cepen- 
dant lieu d’observer que les écarts sont relativement peu 
étendus pour la plupart des gaz étudiés par P. Cady et 
D. Mac Farland : dans 41 échantillons sur 47, le rapport 
hélium-azote est compris en{re 0,01 et 0,11. On lrou- 
verail sans doute explication de la faible amplitude de 
ces oscillations dans Uanalogie des terrains d’origine et 


(1) L’hélium est le seul gaz rare que les auteurs aient dosé; de 
sorte que ce qu'ils comptent comme azole est trés probablement le 
mélange azole + gaz rares —hélium. C'est dans cette hypotliése que 
nos calculs de rapports ont été faits. 

Ajoutons que beaneoup des échantillons de gaz étudiés sont donnés 
comme renfermant de petites quantités d’oxygéne, II est yraisemblable 
que ce gaz provenait Wune contamination par lair. 
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des terrains traversés par les différents gaz, qui provien- 
nent d’ailleurs tous de la méme contrée (Kansas) ('). 

Remarquons que l’azote brut de ces gaz américains est 
presque toujours Ltrés riche en hélium. A Lawrence Pipe, 
il en contient 9,77 pour roo et, a Buffalo, 9,88 pour 100;* 
ces teneurs, comme on le voit, se rapprochent beaucoup 
de celle que nous avons rencontrée dans l’azote brut du 
grisou de Mons (13 pour 100), 

c. Cette absence de toute uniformité dans les rapports 
entre Il’hélium et les autres gaz inertes, que nous venons 
de constater chez Jes grisous et autres mélanges naturels 


riches en gaz combustibles, nous rappelons qu'elle s’ob- 


serve également (vozr notre Introduction, Ann. de Chimie, 
e oe Y ve 
g° série, t. IV, p. 155) chez les gaz des sources thermales. 
L’explication du méme fait sera identique dans les deux 
cas. Si de I’hélium est engendré sans cesse et partout dans 
Vécorce terrestre par les corps radioactifs, le dégagement de 
i ) 5 

ce gaz des roches ou il est occlus dépend de divers facteurs : 
age des roches, perméabilité, température, pression, etc. ; 
el, par suite, les valeurs des rapports entre la teneur en 
hélium et celles des autres gaz inertes dans les mélanges 
gazeux naturels ne sauratent étre que fort capricieuses. 


Remarque sur le néon. — Le néon est le seul des cing 
gaz rares que nous n’ayons pas encore dosé dans nos 
mélanges. Nous ignorons donc les valeurs de ses rapports 
avec les autres gaz inertes. C’est une lacune que nous 
nous proposons de combler prochainement. L’expérience 
fera apparaitre la constance ou la variabilité des rapports. 
Si les rapports du néon vis-a-vis de largon (ainsi que 


(7) P. Cady et D. Mac Farland ont noté que les gaz également riches 
en hélium semblent se distribuer géographiquement sur des lignes 
semblables 4 celles suivant lesquelles se placent les gaz possédant la 
méme teneur en hydrocarbures. [| nous parait qwil y aurait lieu de 
considérer également, au méme point de yue, les teneurs en hélium et 
les teneurs en azote. 


; 
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vis-a-vis du krypton et du xénon et aussi de azote; | 
Yhélium se place a part, d’aprés ce qui précéde) sont 
constants, ce sera la preuve, comme c’est le cas pour 
largon (et aussi pour le krypton, le xénon et l’azote) | 
qu'il ne se produit actuellement de néon dans la Nature 

ni par analyse [désintégration d’autres atomes (')| ni par 
synthése | fusion d’autres atomes (?)]. Si, au contraire, 
on conslate la variabilité des rapports, il faudra en con- 

clure qu’il y a actuellement formation de néon, dans la 


Nature, par l'un ou l’autre de ces deux processus (*). 


D. — Conc.usions. 


1° Il est impossible, en considérant dans leur ensemble 
les nombreux faits relatifs a l’azote brut (azote + gaz rares) 
qui ont été rapportés dans ce Mémoire, de ne pas aperce- 
voir l’étroite analogie de composition qui s’en dégage 
entre l’azote brut des grisous ou autres mélanges natu- 
rels riches en gaz combustibles, d’une part, et celui des 
gaz thermaux, d’autre part. Partout l’azote brut a la 
méme composition qualitative : azote, hélium, néon, 
argon, krypton, xénon. Partout la proportion d’azote est 
largement prédominante ; partout également les deux gaz 


(1) Voir les réflexions qui ont été présentées a ce sujet dans le 
Mémoire du Journal de Chimie-Physique, t. XI, 1913, p. 149. 

(*) Nos expériences nous permettent d’affirmer qu’il y a, dans tous. 
les mélanges gazeux naturels que nous ayons eu l’occasion d’étudier 
jusqu’a ce jour, des proportions tres faibles de néon, et que, de plus, 
ces proportions y sont généralement négligeables devant celles de 
VPhélium, Nous pouvons donc prévoir, pour le moins, que si les rap- 
ports du néon avec |’argon (ou avec le krypton, le xénon ou |’azote) se 
montrent variables, ils ne peuvent l’étre qu’entre des limites beaucoup 
moins étendues que dans le cas de l’hélium. 

(*) Nous nous bornerons 4 mentionner ici, pour mémoire, les expé- 
riences si suggestives qui se poursuivent a ce double point de vue 
dans le laboratoire de Sir William Ramsay. 


Min 
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rares les plus abondants sont l’argon et |’hélium, devant 
lesquels le krypton et le xénon sont toujours, et le néon 
presque toujours, négligeables. Partout encore, nous 
trouvons que les rapports krypton-argon sont voisins les 
uns des autres, ainsi que les rapports xénon-argon et 
xénon-krypton, et aussi ceux de chacun de ces gaz avec 
Vazote. Dans les diverses catégories de mélanges gazeux, 
enfin, nous constatons la méme irrégularité dans les rap- 
ports entre l’hélium, d’un cété, et, de l’autre, l’azote, 
Pargon, le krypton et le xénon ('), contrastant manifes- 
tement avec la fixité des rapports mutuels de ces derniers 
éléments. 

Une telle ressemblance ne peut se comprendre que si 
tous ces azotes bruts ont une origine commune. 

Considérons, en effet, pour fixer les idées, l’azote brut 
des grisous et celui des gaz thermaux. Si ces deux azotes 
bruts avaient une origine différente, la similitude dans 
la composition qualitative pourrait, a la grande rigueur, 
se concevoir; mais comment s’expliquerait-on la constance 
des rapports mutuels entre lazote, l’argon, le krypton et 
le xénon dans tous les mélanges? Il faut done que I’ori- 
gine des azotes bruts soit commune, 

2° Une conséquence de cette maniére de voir est que 
Pazote des grisous ne peut provenir de la houille. S’il en 
était ainsi, en effet, la houille devrait étre la source de 
tous les azotes bruts, puisque les azotes bruts doivent 
avoir nécessairement tous la méme origine; et l’azote, 
avec les gaz raves, dont 11 resterait a trouver la prove~ 
mance, devrait done passer des houilles grisouteuses 
dans les sources thermales. Or cela est inadmissible, 
attendu que les terrains houillers ne constituent qu'une 
minime fraction de |’écorce terrestre, et qu'il y a des 


(‘) Nous rappelons que les données quantitatives précises nous 
Manquent en ce qui concerne le néon. 
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sources thermales dans toutes les contrées, houilléres 
ou non. L’azote du grisou n’est done pas issu de la 
houille. Gest de l’azote minéral, qui, sans aucun doute 
possible, vient d’ailleurs, ainsi que les gaz rares qui 
Vaccompagnent ('). 

On prouverait par le méme raisonnement que l’azote 
des gaz de pétrole a également une origine minérale, et 
que, comme les gaz rares, il vient aussi d’ailleurs. 

On peut donc dire que chaque valeur des rapports mu- 
tuels entre l’azote, l’argon, le krypton et le xénon, sen- 
siblement la méme dans tous les mélanges gazeux natu- 
rels, caractérise l’azote brut de ces mélanges et en est 
comme la marque de fabrique. L’air atmosphérique, 
rappelons-le, ne fait pas exception a la régle, puisque les 
divers rapports y présentent des valeurs voisines de celles 
qu’on trouve dans les mélanges souterrains. Et l’analogie 
qui apparait, ace point de vue, entre l’atmosphére externe 
et l’atmosphére interne de la Terre ne laisse pas que d’étre 
fort suggestive (*). 

3° Cet azote brut, dont nous venons ainsi de prouver 
la communauté d’origine pour tous les mélanges gazeux 
naturels, d’ou provient-il ? 

Nous remonterons ici encore, comme nous l’ayons fait 
lorsque nous nous sommes proposé dexpliquer la con- 
stance de nos rapports, jusqu’a la nébuleuse solaire. 

La masse gazeuse incandescente devait étre un mélange 
relativement homogéne dans ses différentes parties. Le 
fragment constitutif de la Terre s’étant détaché, celle-ci 


(*) Th. Schleesing fils (doc. cit.) était arrivé a conclure également que 
Vazote des grisous ne pouvyait étre issu de la houille. Il pensait qwil 
provenait de l’atmosphére : la houille aurait emprisonné de Vair en 
donnant naissance au grisou. Nous proposerons plus loin (en 3°) uae 
autre explication. ‘ 

(7) Observons que azote brut de lair atmosphérique s’écarte de la 
plupart des azotes bruts des mélanges souterrains par sa faible teneur 
en hélium (=): . 
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-ecomprend bientOt trois régions concentriques ; une masse 


on fusion, une écorce solide hétérogene et atmosphere 
gazeuse, Au cours de Pévolution continue de la Planéte, 
tandis que les autres éléments contractaient des combi- 
naisons mutuelles, les gaz rares, en vertu de leur inerue 
chimique, et aussi, en grande partie, l’azote, élément 
relativement inerte, sont demeurés libres, et comme ils 
sont difficilement liquéfiables, ils ont conseryé [état 
gaveux; et leurs rapports quantitatifs mutuels, dans 
Patmosphere externe comme dans les mélanges gazeux 
souterrains qui furent emprisonnés ou occlus dans les 
roches de l’écorce au moment de sa solidification, ont da 
se maintenir peu diférents de ce qu'ils étaient au début (‘). 

Beef, notre asote brut (azole +- gaz rvares) a gardé 
inluctson cachet d’origine depuis Vépoque de la nébuleuse 
jusqu’a nos jours, 

4° Liazote brut ocelus est susceptible d’étre dégagé par 
diverses causes, parmi lesquelles action des eaux pro- 
fondes n'est, sans doute, pas la moins importante (*). 
Celui qui est emprisonné (dans des poches plus ou moins 
volumineuses) peut etre libéré sous Pinfluence des mou- 
vements d’ensemble ou locaux de l’écorce : tremblements 
de terre, éruptions voleaniques, ete,, amenant des rap- 
tures et des dislocations, Quels que soient les mécanismes, 
Vazote brut, une fois mis en liberté, se répandra de proche 
en proche, d travers les fissures, entrainé par les eaux, 
par diffusion, ete., dans les différents milieux de l’écorce, 
iT pénétrora, notamment, dans la houille, et ira se méler 


(1) Hormia co qui vegards Photium, dout nous savons quwil y a 
production continue aux dépeas des corps vradioactifs dans l’écorce ter- 
voalvo, ef qui est plus ou moins abondant dans les mélanges souter- 
rains, par rapport aux autees gaz inertes, suivant la nature des terrains 
traverses, 

(2) Armand Gautier a émis Vidée que la plus grande partie des gaz 
thermaux doit proyenir du noyau tervestre incandescent (Reeue scien- 
tilique, » ot 9 novembre 1909). 
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au méthane du grisou. Il rencontrera également les 
pétroles et, avec les hydrocarbures volatils de ces der- 
niers, il s’échappera dans l’atmosphére. 

On prévoit, ainsi, que tous les gaz issus du sein de la 
terre : gaz thermaux, grisous, gaz de pétroles, gaz volea- 
niques, etc., devront contenir une certaine proportion de 
cet azote brut, et c’est la une prévision que l’expérience 
vérifie complétement. 

5° L’azote brut des mélanges naturels, nous ne sau- 
rions trop le répéter, se reconnait partout et toujours a sa 
marque de fabrique : l’inertie chimique de l’azote, de 
Pargon, du krypton et du xénon, et la propriété que pos- 
sedent ces gaz d’étre difficilement liquéfiables, font que 
chacun de leurs rapports quantitatifs mutuels présente, 
dans les différents mélanges, une valeur toujours voisine 
de la valeur moyenne correspondante. Cette loi de con- 
stance ne peut étre altérée que par des processus phy- 
siques : occlusion, dissolution, diffusion, etc., c’est- 
a-dire entre les limites peu étendues. 

Nous avons observé, en fait, quelques écarts relative- 
ment notables dans les grisous. Cela n’a rien qui doive 
nous surprendre, puisque le charbon est une matiére sus- 
ceptible d’absorber les différents gaz dans des proportions 
fort inégales et, par suite, de leur faire subir un véritable 
fractionnement ('). Ailleurs, le fractionnement naturel 
peut étre opéré par diffusion, par dissolution, etc., et les 
effets produits varieront suivant les conditions de tempé- 
rature et de pression, suivant la nature du solvant, ete. 

A la réflexion, on voit donc, que ce serait la constance . 
rigoureuse des rapports qui devrait nous surprendre. 

6° Nous venons, en ce qui concerne les légéres varia- 


(') On se souvient que c’est précisément sur cette propriété que 
reposent nos méthodes de détermination qualitative et quantitative des 
différents gaz rares. 


), 
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tions des rapports mutuels entre l’azote, l’argon, le krypton 
et le xénon, de considérer les mélanges naturels dans 
leur ensemble. Un intérét particulier s’attache a la com- 
/paraison, au méme point de vue, des mélanges souter- 
rains et de l’air atmosphérique. 
On sait que l’'atmosphére externe de la Terre se raréfie 


a mesure qu’on s’éléve. La distribution de chaque gaz en 


\ 


hauteur obéit, théoriquement, a une loi exponentielle, 
laquelle, avec des coefficients différents, est de méme 
forme pour tous. Conformément a cette loi, la teneur 
de lair en gaz légers croit avec laltitude, tandis que les 
gaz lourds se concentrent dans les basses régions. D’un 


autre cété, ainsi que la Mécanique permet de le démon- 


trer, toutes les molécules qui, dans les couches exté- 


rieures de notre atmosphére, sont animées d’une vitesse 


km 


d’au moins 11‘",2 par seconde et se dirigent vers 


|, Pespace, doivent échapper a lattracuon terrestre. Or 


les gaz les plus légers étant ceux dont la vitesse moyenne 
des molécules est la plus élevée et dont la concentra- 
tion dans ces régions est en méme temps la plus forte, 


* on voit que les molécules susceptibles de quitter |’atmo- 


sphere sont plus nombreuses pour ces gaz que pour les gaz 


plus lourds. Il se produit done ainsi une distillation con- 


tinue et fractionnée de gaz des basses régions vers les 
hautes régions, et de celles-ci vers les espaces -célestes. 
On comprend quen vertu de ce mécanisme la teneur de 
Pair en gaz lourds doit croitre avec le temps ('). Si cette 


/ maniére de voir est exacte, le rapport xénon-argon, par 


exemple, doit étre plus grand dans lair actuel qu'il ne 
était dans lair initial (*). 


(+) On peut ajouter que l’atmosphére ultime de la Terre, nécessaire- 
ment trés raréfiée, devra étre constituée surtout par le gaz le plus 
lourd, qui est le xénon (nous faisons abstraction ici de l’émanation du 
radium ou niton, gaz qui est plus dense encore que le xénon). 

(*) Notre attention a été appelée sur les relations de composition 
entre l’air initial et l’air actuel, a la suite de quelques remarques que 
nous a aimablement faites M. Georges Urbain. 


256 CHARLES MOUREU ET ADOLPHE LEPAPE. 


Or, d’aprés notre hypothése astrophysique, l’azote brut 
des mélanges gazeux souterrains n’est autre que celui de 
Yair initial; i] semble done que les rapports dans J’air 
actuel deyraient étre supérieurs & ceux de cet azote brut. 
Il n’en est rien, du moins en général; et l’on observe, au 
contraire, que les valeurs moyennes des rapports dans les 
gaz souterrains surpassent les valeurs des mémes rapports | 
dans l’air. 

Nous estimons qu’on ne saurait voir la une infirmation | 
de notre hypothése. La déduction qui précéde suppose, 
en effet, que la composition de l’azote brut initial n’a pu | 
s’altérer d’aucune maniére au cours de |’évolution de la 
Planéte. Et cela est manifestement invraisemblable, étant | 
données les causes physiques multiples de variabilité 
auxquelles est perpétuellement soumise la composition 
des mélanges gazeux naturels. D’ailleurs, si l’azote brut 4 
inibial s’était conservé absolument intact, chacun des rap- 
ports devrait avoir la méme valeur dans tous les mélanges | 
gazeux souterrains; et nous avons, au contraire, signalé | 
des écarts relativement notables et {ait observer que ces My 


écarts devaient nécessairemenl se rencontrer. 

Quant au fait que le rapport xénon-argon dans les mé- 
langes souterrains se rencontre généralement plus grand 
que dans lair actuel, alors que, d’aprés le raisonnement § 
ci-dessus, il devrait y étre plus petit, diverses considé- | 
rations seraient susceptibles d’en rendre compte. Par }, 
exemple, on pourrait faire intervenir la respiration de la | 
Terre, phénoméne au cours duquel les gaz les plus légers : 
diffusent de l’écorce dans l’atmosphére plus rapidement } 
que les autres; il y a donc, de ce fait, accroissement du | 
rapport xénon-argon dans Jes gaz souterrains. On pour- | 
rait encore invoquer les phénoménes de dissolution, qui | 
opéreraient un fractionnement plus ou moins avyancé de | 
Vazote brut, avec augmentation du rapport xénon-argon }, 
dans la partie dissoute, laquelle pourrait ensuite se 


trouver libérée. 
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En réalité, le probléme est vraisemblablement trés 
“complexe. D’importantes données, qui nous font encore 
défaut, seraient indispensables pour une discussion fruc- 
tueuse. Il conviendra, notamment, d’étudier l’azote brut 
des mélanges gazeux dissous dans les eaux (eaux superfi- 
cielles, caux de la mer, eaux thermales) et dans les 
| pétroles, ainsi que celui qui est occlus dans les diverses 
yariétés de roches (roches primitives, roches sédimen- 
taires, charbons, etc.). 


Nous ne saurions clore ce Mémoire sans faire observer 
toute la variété des problémes qu’on est conduit a envi- 
| sager quand on étudie la dissémination des gaz rares dans 
“la nature. La raison en est dans la situation toute privi- 
légiée qu’occupent l’argon et ses congénéres vis-a-vis des 
autres éléments. Leur compléte inertie, qui les place, 
pour ainsi dire, en marge de la Chimie, leur permet de 
' résisler, en restant sains et saufs, & tous les cataclysmes 
de l Astronomie et de la Géologie. Grace, en outre, a la 
| propriété dontils jouissent d’étre difficilement liquéfiables, 
ils ont acces dans tous les fluides et dans toutes les almo- 
sphéres, ot les cing membres de la famille voyagent libre- 
“ment et toujours de compagnic. Un autre gaz, sinon 
absolument, du moins relativement, inerte, l’azote, les 
accompagne partout; il est leur diluant constant. C'est 
un réle bien suggestif que celui de Phélium dans les 
processus de l’Evolution de la Matiére, et quelle destinée 
 exceptionnelle que celle de ces divers éléments dans les 
phénoménes de Ja Physique du Globe et de Evolution 
des Mondes! 
Nombreuses et importantes sont les lacunes expérimen- 
tales qui apparaissent de tous cOtés quand on médite ces 
vastes quesuions. A les combler nous convions tous ceux 
~ qwintéresse l’Histoire de la Terre. 


- 


nen 
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SYNTHESE DES MATIERES HUMIQUES 
PAR ACTION DES ACIDES AMINES SUR LES SUCRES REDUCTEURS ; 
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CHAPITRE I. 
ACTION DU GLYCOCOLLE SUR LE D.GLUCOSE. 


' But de la recherche. — Mes études relatives a l’action de 
la glycérine sur les acides aminés (') m’ont conduit a pen- 
ser que la glycérine agit sur ces acides en tant qu’alcool, 
et que l’enchainement peptidique des aminoacides, cons- 
tatation finale de l’expérience, doit reposer sur la forma- 
tion préalable d’un glycéride instable, c’est-a-dire sur 
Péthérification du carboxyle des aminoacides par les 
fonctions alcooliques de la glycérine. 

Si cette maniére de voir est exacte, c’est-d-dire si ma 
méthode de synthése des polypeptides repose bien sur 
Vextension au triol glycérine de la réaction découverte 
autrefois par Th. Curtius (?) sur les alcools simples | 


méthylique et éthylique, cette réaction doit pouvoir se 4’ 


généraliser complétement et s’étendre a toute une série 
d’alcools, simples ou complexes: 

L’importance des notions biologiques qui découlent 
de ma méthode de synthése des polypeptides m’a déter- 
miné a étudier tout d’abord un alcool complexe qui par- 


(1) L.-C. Martrarp, Synthése de polypeptides par action de la | 
glycerine sur le glycocolle ; étude dynamique (Annales de Chimie, 
9° série, t. II, septembre rgr4, p. 210-268). 

(2) Th. Curtius, Ueber das Glycocoll. Vorlaiifige Mitthellugae, 
(Ber, d, d, chem, Ges,, t, XVI, 1883, p. 753), 
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- verselle dans le monde des ¢tres vivants, je veux dire le 
_d. glucose. 
' Ici le probléme se complique de cette circonstance que 
le glucose ne posséde pas seulement des fonctions alcoo- 
liques, mais aussi une fonction aldéhyde susceptible de 
masquer le réle des précédentes, car son intervention 
‘est, on le sait, prédominante dans les réactions les plus 
connues du glucose, depuis les réactions réductrices jus- 
gqu’a la formation des osazones et d’autres dérivés spé- 
cifiques. I] était done nécessaire d’examiner : 
1° Si la fonction aldéhyde du d.glucose détermine des 
|'réactions spéciales de ce corps avec les acides aminés; 
- 2° Si, malgré Vintervention probable de la fonction 
aldéhyde, il est possible de mettre en évidence une réaction 
' propre des fonctions alcooliques, paralléle ou non a celle 
| des fonctions alcooliques de la glycérine. 
Tel est le but des recherches qui vont étre décrites; elles 
ont été instituées en employant successivement le glucose 
- en exces, puis en déficit moléculaire vis-a-vis du glycocolle, 


>} 
j 


J. — AcTIoN DU GLYCOCOLLE SUR LE D,GLUCOSE EN EXCES, 


Réaction du glycocolle sur le d.glucose d 100°, en milieu 
aqueux. — Pour réaliser un mélange équimoléculaire il 
faudrait prendre, pour 1 partie de glycocolle, 2,4 parties 
de glucose. En prenant 4 parties de glucose, on aura un 
F large excés de ce dernier corps et la certitude que le 

glycocolle en totalité trouvera en face de lui le groupement 
Jaldéhydique en quantité suffisante pour que la réaction 
_éyentuelle puisse mettre en jeu exclusivement le groupe 
‘aldéhydique. 
Voici le phénoméne initial que j’ai constaté (1) et que 


() L.-C. Marztarp, Action des acides aminés sur les sucres : for- 
“mation des mélanoidines par voie méthodique (C, R, Acad, Sc,, 
t. CLIV, rgra, p. 66). 


260 L.-C. MAILLARD. 


chacun peut reproduire aisément. Dans un tube on 
place 1° de glycocolle pur, 4 de glucose pur (anhydre, 
cristallisé dans l’alcool) et 3°™*-4°™ d’eau; cette quantité 
de liquide est suffisante pour dissoudre les corps pulvé- 
risés, lorsqu’on place le tube au bain-marie. Mais 4 peine 
la dissolution est-elle effectuée, qu’on voit bientét le 
mélange prendre une légére teinte jaundatre, nettement 
perceptible en général aprés une dizaine de minutes de 
séjour sur le bain-marie. La coloration s’accentue de 
minute en minute avec une vitesse croissante, et le mé- 
lange devient brun foncé, en méme temps qu’il prend une 
consistance un peu plus épaisse. On voit alors se dégager 
de fines bulles gazeuses qui forment mousse et vacuolisent 
la masse; si bien que si, en s’abstenant d’ajouter de l’eau, 
on laisse ce mélange se dessécher, on obtient finalement 
une masse spongieuse, volumineuse, formée de lamelles 
séches et brillantes, d’un brun noir. Si l’on prend soin 
de remettre un peu d’eau avant la dessiccation totale, le 
dégagement gazeux se poursuit pendant longtemps, et il 
reste finalement un produit brun noir, amorphe, en grande 
partie insoluble dans l’eau, et sur la nature duquel on 
reviendra plus loin. 


Réaction du glycocolle sur le d.glucose vers 150°, en 
milieu aqueux. — On vient de voir que la réaction se 
poursuit rapidement déja dans un vase placé sur le bain- 
marie, ot la fempérature ne dépasse jamais et n’atteint 
que rarement 100°. 

Lorsqu’on veut opérer comme dans le cas de la gly- 
cérine, c’est-a-dire placer le mélange dans une étuve 
dont la température sera élevée progressivement jusqu’a 
1709-1759, on ne parvient pas a conduire la réaction 
jusqu’a cette température. A peine l’étuve a-t-elle 
atteint 130°, 140°, 150° au plus, qu’on voit la réaction 
devenir violente,s’emballer; le dégagement gazeux devient 
si abondant et si rapide que toute la masse se boursoufle 


} * 
Tag hae 
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- en un volumineux champignon qui fait éruption hors des 
vases a réaction, et qu’il est impossible de contenir. 


Réaction du glycocolle sur le d.glucose & 40°. — Violente 
vers 140°-150°, la réaction est encore rapide vers 80°-100°. 
La vitesse de réaction diminue fortement quand la tem- 
pérature baisse, mais il était intéressant de rechercher 
jusqu’a quel degré il faut descendre cette température 
pour que la vitesse devienne infiniment faible et la réac- 
tion pratiquement nulle. 
I] est trés aisé d’observer la réaction, dans ses premiers 
stades au moins, a l’aide d’une étuve réglée a 40°. Par 
', exemple, en dissolvant, dans 3°™ d’eau, 08,5 de glyco- 
colle, puis ajoutant 2° de glucose pulvérisé, et agitant 
de temps A autre pour dissoudre le sucre, on n’observe 
encore aucune coloration aprés 20 heures de séjour a 40°; 

-)mais vers la 27° heure on constate déja une légére 
teinte jaundtre. Voici les observations successives que 
Yon peut faire : 


j A 40°, aprés : 


20 heures..... Rien. 
: Oy) eae cea ira Jaune naissant. 
a a id ae Orangé foncé. 
Hoye ere Brun clair, nombreuses petites bulles. 
SEA ke es ee Brun foneé, nombreuses bulles. 
ETO “Dis ‘ryan gaa « Brun foncé, abondante vacuolisation. 


' La réaction s’arréte d’elle-méme par la dessiccation du 
mélange placé dans l’étuve; elle reprend si l’on ajoute de 
‘nouveau un peu d’eau, puis s’arréte, etc. On peut de la 
sorte éliminer tout le gaz libérable, et méme arriver jus- 
‘ qu’a l’obtention des masses brunes insolubles, mais il faut 
pour cela des semaines. 

La réaction se poursuit donc a 40° exactement comme 

aux températures plus élevées, a la vitesse prés. 
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Réaction du glycocolle sur le d. glucose & 34°. — Enfin 
j'ai reproduit la réaction dans une étuve réglée a 34°. 
Dans 3° d’eau on dissout 0,5 de glycocolle, puis on 
ajoute 2° de glucose pulvérisé, et l’on agite de temps en 
temps pour la dissolution du sucre. Voici les premiéres 
constatations : 


A 34°, aprés : 


20 heures..... Rien. 

27 ai DP geen Rien. 

35 ESOS Rien. 

“YUL Dri, MPLA Jaune pale. 

68) >) (Seca medaune) oranges 

ely Met le PR aac Teinte madére. 

LTO! >, Weenie Brun clair. 

LOD: «oie Bo Sera res Brun accentué. 
DOM ae hr Sars Brun foncé, bulles assez nombreuses. 


La réaction n’a done lieu 4 34° qu’avec une extréme len- 
teur. Mais elle se produit néanmoins automatiquement 
et réguliérement, et c’est la une notion que nous retrou- 
verons lorsque nous aurons a envisager des phénoménes 
naturels dans lesquels l’influence du temps a tout loisir de 
s’exercer. 


Nature du dégagement gazeux : anhydride carbonique. — 
Pour reconnaitre la nature du gaz dégagé, que l’on soup- 
conne étre du gaz carbonique, le tube large ot se passe 
la réaction est muni d’un bouchon de caoutchouc por- 
tant deux tubes, dont l’un plonge jusque vers le fond et 
Vautre part de la région supérieure. Le tube plongeant 
améne de !’air quia d’abord circulé dans un laveur Villiers 
a potasse, puis sur des fragments de potasse. Le tube 
abducteur conduit le gaz dans un laveur de Cloesz garni 
d’eau de baryte, et le tout est relié 4 une trompe qui pro- 
duit un lent courant d’air. 

Le vase 4 réaction est entouré d’un bain d’eau que l’on 
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) porte jusque vers | ébullition : le mélange de sucre et 
d’aminoacide commence a se colorer. Lorsqu’il est devenu 
~brun, on voit eau de baryte commencer a se troubler, 
puis se remplir d’un abondant précipité de carbonate, en 
méme temps que le mélange de réaction prend l’aspect 


mousseux habituel. 


Origine du gaz carbonique. — Sous la forme qui vient 
d’étre indiquée, l’expérience montre un mélange aqueux 
de sucre et d’acide aminé, qui parait recevoir l’air atmo- 
sphérique et rejeter de l’anhydride carbonique. Mais il ne 
faut pas se hater d’attribuer a l’air Porigine de l’oxygéne 
ifebntenu dans l’anhydride carbonique. Trois hypothéses 
_ peuvent étre faites sur l’origine de CO? : 

19 Le dégagement de CO? serait simplement da a la 
rupture du groupement carboxyle contenu dans l’acide 
a aminé, phénoméne fréquent comme on le sait; 


2° Le gaz CO? emprunterait son carbone a des chai- 
nons du glucose ou du glycocolle, autres que le carboxyle, 
et son oxygéne aux fonctions oxygénées du sucre; 
3° Le gaz CO? emprunterait son carbone 4 des chai- 
\nons du glucose ou du glycocolle, autres que le earboxyle, 
et son oxygéne a l’air atmosphérique. 
Le choix entre ces trois hypothéses a été décidé par les 
 expériences suivantes. 


fl 


i 


Essais de dosage ‘de CO? dégagé dans un courant d’oxy- 
gene. — Le petit vase 4 réaction regoit les substances 
) réagissantes en quantité exactement connue, c’est-a-dire 
'18,0020 de glycocolle pur et 4*,0348 de glucose (anhydre, 
 eristallisé dans l’alcool), avec 5°™ d’eau. Ce vase a réac- 
tion (tube cylindrique 4 fond plat de 30™™ de diamétre 
et 10°" de hauteur), muni de son bouchon de caoutchouc 
4 deux tubes, est placé dans un vase de Bohéme de 750°%™ 

_ rempli d’une solution de chlorure de calcium qui permettra 
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@élever commodément la température sans tre géné par 
Vémission de yapeur. Un courant d’oxygéne venant- d'un 
gazométre traverse un laveur Villers & potasse, puis un 
laveur a acide sulfurique, enfin un grand tube en U garni de 
potasse en fragments, et arrive dans le vase-laboratoire. 
A la sortie le gaz passe dans un grand tube en U a ponce 
sulfurique, puis dans un tube en U a ponce sulfurique du 
modéle employé dans les combustions et qu'on pése pour 
contréle, enfin dans un tube a potasse de Liebig et dans 
un petit tube en U garni de potasse et de ponce sulfurique. 
L’augmentation de poids de ces deux derniers tubes donne 
le poids de CO*, comme dans les combustions. 

Le vase-laboratoire est maintenu vers 120°-125° pen- 
dant 8 heures, mais la réaction est arrétée au moins depuis 
la sixiéme heure, par dessiccation compléte, aucun dispo- 
sitif n’ayant été installé pour le renouvellement de Peau. 
Le petit tube protecteur & ponce sulfurique n’ayant aug- 
menté que de 08,0018, on peut considérer que l’arrét d’eau 
a bien fonctionné; la quantité de CO? recueillie est 
0,2455 + 0,0367 = o%,2822. Or on caleule que la quantité 
de glycocolle mise en réaction, 1*,o020, renfermait 05878 
de CO? préformé sous forme carboxyle : la quantité de CO# 
recueillie dans les absorbeurs n’atteint done pas tout a fait 
“Ja moitié de ce qu’aurait pu fournir la scission pure et 
simple du carboxyle appartenant au glycocolle. 

Des expériences du méme genre ont été renouvelées 
plusieurs fois, avee diverses modifications, et notamment 
avec l'adjonction d’un dispositif qui permet, sans ouvrir 
lappareil, d’introduire a volonté, dans le vase-laboratoire, 
une petite quantité d’eau destinée & remplacer celle qui 
s’évapore et qu’entraine le courant gazeux. La réaction 
peut ainsi étre prolongée aussi longtemps qu’on le désire; 
mais jamais je ne suis arrivé, aprés la durée de chauffe 
que comporte une journée de travail (une dizaine d’heures 
en pleine marche), 4 recueillir une quantité d’anhydride 
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carbonique égale a celle que pouvait fournir, par simple 
“scission du carboxyle, la quantité de glycocolle mise en 
euvre. 
Rien dans ces recherches ne permettait donc d’admettre 
que CO? provint d’un autre atome de carbone que celui 
du carboxyle, et l’on doit reconnaitre que ce type d’expé- 
riences ne permet pas d’élucider l’origine de l’anhydride 
- earbonique, au moins lorsqu’on ne les prolonge que pen- 
| dant une seule journée, pour éviter d’abandonner trop 
longtemps les tubes absorbeurs aux causes accidentelles 
de variation qui pourraient les influencer. 


Dégagement de CO? en atmosphére limitée d oxygéne. — 
Je me suis done trouvé conduit a disposer autrement 
Yexpérience pour rechercher si l’oxygéne gazeux inter- 
vient ou non dans le dégagement d’anhydride carbonique 
yet dans la production des matiéres noiratres. 

On choisit une cloche cylindrique (25™™ de diamétre 
et 25°" de hauteur) terminée en calotte sphérique, que 
Yon remplit en grande partie de mercure, en ménageant 
‘Tespace nécessaire pour y verser le mélange sirupeux de 
_ glycocolle, de sucre et d’eau, que l’on vient de préparer 

d’autre part. En versant encore quelques gouttes de 

mercure, on détermine l’affleurement du mélange siru- 

peux, de telle sorte qu’en obturant la cloche par une plaque 

de verre ou simplement par la paume de la main, on peut 
. la retourner sur la cuve a mercure en évitant lintro- 
duction de toute bulle d’air. On y fait alors passer une 
) certaine quantité d’oxygéne pur, dont on vient de mesurer 
exactement le volume (humide), en notant la température 
et la pression barométrique. 

La cloche ainsi chargée est transportée sur une cuve 
profonde constituée simplement par une cloche plus 
large (37™m de diamétre et 20°" de hauteur) retournée 
et remplie de mercure. Le tout est enfin immergé dans 
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une marmite pleine d’eau et placée sur un réchaud a gaz 
qui permet de porter l’eau 4 l’ébullition. On voit bientét 
le mélange sirupeux brunir, en méme temps que le volume )) 
gazeux contenu dans la cloche augmente peu a peu: 
le gaz emprisonné finirait par s’échapper en débordant 
la cloche, si l’on n’arrétait 4 temps le chauffage du bain. 
On laisse refroidir, on transporte la cloche sur la grande ; 
cuve a mercure, on décante le gaz a l’aide d’une pipette 
Salet pour éviter que la présence du mélange organique } 
puisse introduire des causes d’erreurs lors du traitement 

par la potasse, puis on procéde a !’analyse des gaz en les | 
traitant successivement par la potasse et par le pyro- | 
gallol. 


Expérience I, — Le mélange sirupeux introduit dans la cloche } 
contient environ 08,5 de glycocolle, 2,0 de glacose et 1°™°,5 d'eau, | 
On y fait passer 15°™’,6 d’oxygéne mesuré humide a 14° et 761™™,7 § 
(17°), soit 14°™,6 d’oxygéne calculé sec a 0° et 760™M, Aprés 6 heures |) 
de séjour 4 100°, le mélange étant devenu épais et noirdtre, on trouve : 
dans la cloche 38°™’,7 de gaz humide, mesuré & 16° et 759™™,9 ¥ 
(17°,5), e’est-a-dire 35°™’, 5 de gaz supposé sec a 0° et 760™™, Aprés 
absorption par la potasse, il reste 13°™’,7 de gaz mesuré humide a 16? | 
et 752™M 9 (17°,5), soit 12°™*,6 de gaz calculé sec & 0° et 760™™, Ce 
gaz est tout entier de l’oxygéne, car il est intégralement absorbé | 
par le pyrogallol en présence de potasse, sauf une trés fine bulle qui 
doit étre considérée, comme d’ordinaire, comme un peu d’oxyde | 
de carbone formé aux dépens du pyrogallol. Le bilan de l'expé- 
rience est donc le suivant : 


em? 

OVintroduiti so. here aen Pee OR are 14,6 

QA retrouves, i isoe upite ts ah etarasae 12,6 

O24) dispariy.crersie ed Kila iy aeraes| gee ha 2,0 

COA produit sina sc cad tteea uel singe 22.9 
Expérience II. — Le mélange introduit dans la cloche contient 


environ 0,5 de glycocolle, 24,0 de glucose, et 1°™, 5 d’eau. On y fait | 
passer 12°", 9 d’oxygéne mesuré humide a 15° et 763™™,8 (169), | 
soit 12°" ,05 d’oxygéne calculé sec 4 0° et 760™™, Aprés 4 heures de 
séjour 4 100°, le mélange étant devenu brun noiratre et assez épais, 
on trouve dans la cloche 21°"",g de gaz mesuré humide a 16° et 
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j 768™M 3 (17°), soit 20°m* 5 de gaz supposé sec & 0° et 760™™, Aprés 
| absorption par la potasse, il reste 1r°™’,15 de gaz mesuré humide 

a 16° et 768™™,3 (17°), soit 10°’ 45 de gaz calculé sec a 0° et 760™™, 
‘Ce gaz est tout entier de l’oxygéne, car il est intégralement absorbé 
\par le pyrogallol en présence de potasse, sauf une fine bulle qui doit 
Jétre un peu de CO formé aux dépens du pyrogallol. Voici le bilan de 
/Vexpérience : 


em’ 

Oem PLOAWIE I. sro, cts ate tear jol ta es ACT 
OA MEUMOWUV Erase nisiaracraie sie ere elas 10,45 
GE ALS ALU aise sie igrs eh ov elaoeatds 126 
COA HrOd Nib; cateets sas eis.cilenslts o's rene 10,05 


On constate dans ces expériences la disparition d’une 
petite quantité d’oxygéne (2°™,o et 1°™,6), qui n’est 
pas tout a fait négligeable et ne résulte pas d’un accident 
de manipulation. Peut-étre une partie de cet oxygéne 
»reste-t-elle en dissolution dans la masse sirupeuse, qui 
~a eu tout loisir de s’en saturer. Peut-étre aussi l’oxygene 
| intervient-il, mais d’une maniére tout accessoire, dans 
- quelque réaction secondaire qui viendrait accompagner 
les phénoménes principaux du dégagement de CO? et de 
Ja formation des matiéres noiratres. Une chose est certaine: 
»il ne saurait étre question de chercher dans loxygéne 
gazeux la source de l’oxygéne contenu dans le gaz carbo- 
' nique, dont la production abondante est tout a fait hors 
' de proportion avec la minime quantité d’oxygéne 
| disparue. ; 

Ces conclusions sont entiérement corroborées par la 
» réaction du glycocolle sur le glucose en présence d’une 


atmosphere d’azote. 
) 


| Dégagement de CO* en atmosphére limitée d azote. — 
‘Lexpérience est montée exactement comme dans le cas 
de l’oxygéne, et avec les mémes appareils. L’azote était 
/ produit par la décomposition 4 chaud d’un mélange équi- 
moléculaire de nitrite de sodium et de chlorure d’ammo- 
nium en solution aqueuse, traversait des laveurs a potasse, 
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et s’emmagasinait dans un gazométre. En vue de sa puri- 
fication, il était ensuite conduit A travers deux laveurs 
garnis de pyrogallol en solution potassique, puis dans un 
laveur a acide sulfurique, ensuite dans un long tube garni } 

é de cuivre réduit (toile de cuivre) chauffé au rouge, enfin 
dans un grand tube en U rempli de potasse en fragments, 
et recueilli sur le mercure dans des flacons dont les parois 
internes étaient humectées d’eau bouillie. 


Expérience I. — La cloche ot aura lieu la réaction est d’abord § 
retournée l’ouverture en haut, remplie de mercure, et chauffée a 100° } 
pendant 2 heures sous une légére couche d’eau pour chasser autant } 
que possible les bulles d’air qui adhéreraient aux parois. On prépare | 

un mélange de 0%,5 de glycocolle, 2,0 de glucose, 1°™,5 d’eau 
: fraichement bouillie, et aprés dissolution on place dans le vide pen- | 
dant 2 heures pour éliminer le plus possible l’air dissous. On verse 
oer le sirop dans la cloche 4 mercure, ot l’on a réservé ]’espace néces- 
oe saire, et l’on retourne aussit6t la cloche sur la cuve A mercure. On y | 
. fait passer 12°™,5 d’azote pur mesuré humide a 15°,5 et 75E™™,1 J 
(17°), soit rr°™*55 d’azote supposé sec a 0° et 760™™, On maintient | 
la cloche ainsi chargée sur la cuve 4 mercure, en dépression, pen-| 
dant 24 heures, pour permettre A l’oxygéne qui serait encore dissous /| 
dans le liquide sirupeux, de diffuser dans l’atmosphére de la cloche : 
le liquide de réaction ne renfermera plus que des traces insignifiantes 
d’oxygéne. 
; Aprés 3 heures environ de chauffage a 100°, le mélange a bruni} 
a aussi fortement qu’en présence de l’oxygéne. On retire de la cloche | 
25em’ 05 dé gaz mesuré humide a 14°,5 et 755™™,6 (15°), soit, 23°95 
de gaz supposé sec 4 0° et 760™™, Aprés absorption par la potasse, | 
: il reste 12°™',45 de gaz mesuré humide a 14°,5 et 757™™,6 (15°), ; 
, ‘ soit 11°™',55 de gaz supposé sec a 0° et 760™™. Ce gaz résiduel est § 
bien de l’azote pur, car en introduisant une solution de pyrogallol, | 
puis de la potasse, le pyrogallol prend a peine une trés légére teinte ; 
jaunatre insignifiante. Voici done le bilan de I’expérience: 


ems 
: i INANE O LURE ete is aphes pessbrels oo phaky said doe 
x INA ROLE OUYVC Hc ioctl etuntcine 5) - cithe LIAoe 
VERGE ELN Res CoMbine as Grasmere tier t 0,0 
‘ WOADLOD Nib sine quails sa sceeetee 11,7 


Expérience II. — L’expérience est disposée exactement comme la 
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j précédente, avec les mémes précautions pour éliminer autant que 
| possible l’air dont la présence pourrait venir compliquer les phé- 
|} noménes. La cloche a 6té garnie par un mélange de 08,5 de glyco- 
| colle avec 2%,0 de glucose et 1°™',5 d’eau. On y fait passer 11°™",9 
azote pur mesuré humide a 15°,5 et 761™™,4 (17°), soit 11°™’,05 
‘d’azote supposé sec a 0° et 760™M, 

Le chauffage dure 5 heures environ: le mélange a bruni ausst 
Jfortement qu’en présence de l’oxygéne. Aprés refroidissement, on 
Yretrouve dans la cloche 32°%:,55 de gaz mesuré humide a 15° et 
954™m,3 (16°), soit 30°,0 de gaz supposé sec a 0° et 760™M, Aprés 
vabsorption par la potasse, il reste 11°,g de gaz mesuré humide 
“15° et 754™™,3 (16°), soit 11°™",0 de gaz supposé sec a 0° et 760™M, 
Ce gaz résiduel est de l’azote pur, ainsi qu’on s’en assure en intro- 
,duisant une solution de pyrogallol, puis de la potasse. Voici donc le 
‘bilan de l’expérience : 


ems 
N? introduit...... tia Sop citonins sisted ate 11,05 
INSenehROWME Tonite .aaiste saODeea eae cite TONG) 
INAa CISD ADU A crol hatin lem inineyrekc a sien 0,05 ' 
(GODS SOI Pasir ain testo inc crcetan aya 19,0 


) . re Ane 
On voit que, dans cette expérience comme dans la précé- 


dente, la concordance analytique est excellente, du moins 
si on accepte, comme limite des erreurs expérimentales, 
le demi-dixiéme de centimétre cube, ce qui parait rai- 
» sonnable. 
Les expériences en atmosphére d’azote viennent done 
| se joindre aux expériences en atmosphére d’oxygéne, pour 
 prouver que l’oxygéne n’intervient nullement, ni dans le 
| dégagement d’anhydride carbonique, ni dans la forma- 
' tion des matiéres brunes, car le produit présente exacte- 
ment le méme aspect final, quel que soit le gaz en présence 
duquel on ait opéré. 

Enfin, pour apporter une base plus solide encore a ces 
conclusions, je décrirai encore des essais du méme genre 


) 


exécutés dans une atmosphére d’hydrogéne pur. 


Dégagement de CO? en atmosphere limitée @ hydrogéne. — 
_L’expérience est montée exactement comme dans le cas 
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de Voxygéne ou de l’azote, avec les mémes appareils. 
L’hydrogéne était produit par la réaction de l’acide sul- 
furique pur (commercial) étendu sur le zine pur (com- 
mercial) en présence d’une trace de sulfate de cuivre; le 
gaz traversait un laveur a potasse et s emmagasinait dans 
un gazomeétre. L’hydrogéne traversait ensuite un laveur 
a acide sulfurique, un long tube garni de cuivre réduit 
(toile de cuivre) chauffé au rouge, enfin un grand tube / 
en U garni de potasse en fragments, et arrivait sur la cuve 
a mercure. Lorsque l’appareil était parfaitement purgé 
d’air par un dégagement de plusieurs heures, l’hydrogéne | 
pur était recueilli sur le mercure dans des flacons dont les | 
parois internes étaient humectées d’eau bouillie. 


Expérience I, —- L’expérience est disposée comme dans le cas de 
l'azote, avec les mémes précautions pour éviter autant que possible 
Vintervention de l’air. La cloche est garnie par un mélange de 0°, 5 |} 
de glycocolle avec 28,0 de glucose et 1°™,5 d’eau. On y fait passer }' 
roem’, 3 d’hydrogéne pur mesuré humide a 15° et 750™™,5 (159), | 
soit 9°™',45 d’hydrogéne supposé sec a 0° et 760™™, 

Le chauffage dure 4 heures environ, et le mélange de sucre et d'acide | 
aminé brunil exactement comme dans le cas de l'oxygéne ou de l’azote. }" 
Aprés refroidissoment, on retrouve dans la cloche 26°™*, 45 de gaz |) 
humide a 13° et 758™™,5 (13°), soit 24°™*,8 de gaz supposé sec a 0° 
et 760™™, Aprés absorption par la potasse, il reste 10°", 15 de gaz 
mesuré humide a 13° et 758™™, 5 (13°), soit g°™’,5 de gaz supposé } 
sec & 0° et 760™™, Ce gaz est de l’hydrogéne exempt d’oxygéne, | 
ainsi qu’on s’en assure én introduisant un peu de pyrogallol en solu- 
tion, puis de la potasse. Voici donc le bilan de l’expérience : 


cms i 

H? introduit..... ef a OUTS ae 9,45 M4 

H? retrouvé........ Cy Rais cr tira es 9,9 ip 

He disparulc= cums Ua eer — 0,05 i 

GOP produitaivy watts eth ee 15,3 Hi 
Expérience II. — L’expérience est disposée et conduite comme la 


précédente, La cloche est garnie par un mélange de 08,5 de elyco- 
colle avec 2%,0 de glucose et 1°™,5 d’eau. On y fait passer 9°, 2 
d’hydrogéne pur mesuré humide a 13° et 758™™, 9g (15°), soit gem? 6 | 
d’hydrogéne supposé sec a 0° ot 760m™, 
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_ Le chauffage dure 4 heures environ, et le mélange brunit exacte- 
ment comme en présence de Vorygene ou de l’azote. Aprés refroidis- 
‘sement, on retrouve dans la cloche 27°™, 75 de gaz mesuré humide 
Hi 15° ct 764™™, 6 (14°,5), soit 26°™",15 de gaz supposé sec a 0° 
et 760™™. Aprés absorption par la potasse, ‘I reste g°™,2 de gaz 
mesuré humide a 15° ct 764™™,6 (14°,5), soit 8°™", 65 de gaz supposé 
‘sec a 0° ct 760™™, En introduisant un peu de solution de pyrogallol, 
puis de la potasse, on n’observe pas de coloration : le résidu gazeux 
‘est done exempt d’oxygéne. On aurait le bilan suivant : 


: 7 em? 

H? introduit...., OPO Pet eae 8,6 
| PIA ret Couv ele ce nicvaiasayantis teeta 8,65 
FUAe AS PavUiraaret nctdeete eevee oe . — 0,05 
COZ PNOMMMLA ie sa only cnete eat eles ges 


| Dans cette expérience comme dans la précédente, le volume 
) 'gazeux non absorbable par KOH parait avoir augmenté de 0&™, 05, 
) quantité infime, de l’ordre des erreurs expérimentales, et qui n’a 
 peut-Ctre aucune signification. Cependant le fait que ce trés minime 
) écart a été constaté dans le méme sens pour les deux expériences 
en atmosphére d’hydrogéne, m’a engagé a recourir a l’analyse 
, eudiométrique du gaz résiduel. 

Le résidu gazeux occupant 9°’, 2 (chiffre non corrigé) a été addi- 
tionné de 5°™’,8 d’oxygéne pur; aprés explosion, il restait 1°™", 65 
'de gaz ne troublant pas l’eau de baryte, ne contenant donc pas 
‘de CO? et indiquant l’absence de gaz carbonés dans le résidu étudié. 
La diminution de volume par l’explosion était 


| gt oom 8 —— Ome Od: = 1 Sea 85, 
( 
un tiers de ce volume, soit 4°", 45 représentant l’oxygéne consommé 
i et les deux autres tiers, 8°™’,go, représentant l’hydrogéne. II se 
pourrait donc que le résidu gazeux du chauflage dans la cloche 
‘etit contenu, outre l’hydrogéne, 9°"’,2 — 8°™,g = oc™ 3 de gaz 
- étranger. Ce gaz étranger, n’étant pas un gaz carboné (puisqu’il ne 
fournit pas de CO?) serait-il un peu d’azote ? Je m’abstiendrai de 
toute affirmation, ne pouvant me fier a une seule expérience que 
je n’ai pas cru devoir répéter, pour ne pas me laisser entrainer trop 
‘loin du sujet principal de mes recherches. 

S’il faut ajouter foi a cette unique analyse eudiométrique, on 
aurait donc en réalité le bilan que voici: 
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& ‘ em 
PET ANUPOO UIE. ..\snreete as Shs cis  S.y sap ake ee 
Hare inoue; .. Aiea Meets x68 Sinks sick Opa 
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t ? 
CO? produit s.taara sees +58 pie Se heel Bee 
Gaz dtranger. produtt coh cvs ae cn 0,3 


é 
Quelle que soit la signification réelle du petit écart analytique 
oem’ 3, on voit qu'elle ne saurait influer en rien sur Vinterprétation 
des phénoménes principaux, 


Ces expériences en atmosphére d’hydrogéne, ot lon 
voit le mélange aqueux de sucre et d’acide aminé brunir 
fortement, et le gaz carbonique se dégager comme en 
présence de oxygéne ou de l’azote, prouvent a nouveau 
que l’oxygéne gazeux n’intervient dans aucun de ces deux 
phénoménes. On en trouverait, s‘il le fallait, encore une 
preuve dans le dégagement de CO* et la formation des 
produits bruns en labsence de toute atmosphére, 


Dégagement de CQ* en Vabsence de toute atmosphere, — 
Ici encore l’expérience est exécutée avec le méme appareil 
qui a servi pour l’étude de la réaction en atmosphére 
doxygéne, d’azote ou d’hydrogéne. La cloche est garnie 
par le mélange sirupeux obtenu avec 08,5 de glycocolle, 
2%o de glucose et 1°™,5 d’eau. On constate qu'il n’existe 
aucune bulle gazeuse & la convexité de la cloche. 

En chautfant alors 4 la maniére ordinaire, on voit se 
dégager de fines bulles gazeuses qui se rassemblent & la 
partie supérieure de la cloche, en méme temps que } 
liquide brunit comme dans les essais précédents. Aprd 
5 heures de chauffe, et refroidissement, on recueille 
16°™,8 de gaz (mesuré humide 4 15° et 756™™,9) don 
Pabsorption par la potasse est intégrale, et qui est don 
de Panhydride carbonique pur. 

Cette expérience a été répétée plusieurs fois : inu 
d’y insister. 
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II. — BILAN ELEMENTAIRE DE LA REACTION DU GLYCOCOLLE 
SUR LE GLUCOSE. 


Disposition de Vexpérience. — Toutes les expériences 
qui viennent d’étre décrites concordent pour montrer 
que l’anhydride carbonique qui se dégage n’emprunte 
pas son oxygéne a l’atmosphére; il reste a rechercher si cet 
- oxygeéne provient des fonctions du glucose, ou du carboxyle 


' du glycocolle. Il m’a semblé que cette question serait 
éclairée, en méme temps que les phénoménes corrélatifs, 
par une étude quantitative des destinées de chacun des 
éléments chimiques inclus dans le mélange. 

Le mélange employé pour l’expérience compre- 
nait 08,4993 de glycocolle pur et 2%,0044 de glucose pur 
. (anhydre, cristallisé dans l’alcool), ce qui, au point de vue 
de chacun des éléments C, H, O, N, contenus dans les 
| substances solides mises en ceuvre, donne les totaux 
suivants : 


Dans Dans 
le glycocolle. le glucose. Total. 
Oatbone.!.. s d5.: ae 1598 b: 8018 0, 9616 
| Hydrogéne........ 0 ,0333 0,1337 0, 1670 
Oxyrene: 2.8 0.) te 0, 2130 1,0689 1,2819 . 
PN ZOLE IA sie si8) ot3)ni sd fohe 0, 0932 » 0,0932 . 


Telle est la composition élémentaire du mélange qui est 
introduit, avec 3°" d’eau, dans un petit vase cylindrique 
entouré d’un bain de chlorure de calcium. Le bouchon 
de caoutchouc du vase cylindrique porte trois tubulures : ty 
“Ta premiére, plongeant jusque vers le fond, améne un 
‘courant d’oxygéne pur; la seconde, partant de la région 
supérieure, sert de dégagement. Quant a la troisiéme 
tubulure, centrale, elle est surmontée d’un caoutchouc 
avec pince a vis qui la réunit a une boule pleine d’eau 
sur laquelle une dérivation avec un jeu de pinces permet 


; 


Ann, de Chim., g* série, t. V. (Mai-Juin 1916.) 18 es) 
| 
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de faire porter a volonté la pression du courant d’oxygéne. 
On peut ainsi, 4 tout moment, faire tomber dans le mé- 
lange en réaction autant de gouttes d’eau que l’on veut, 
pour empécher la dessiccation de venir arréter la réaction, } 
et cela sans ouvrir lappareil. 

A la sortie du vase-laboratoire, les gaz débouchent 
d’abord tout prés de la surface d’une couche d’acide | 
sulfurique disposée dans un flacon conique A large base, | 
couche d’acide qui absorbe une partie de la vapeur d’eau; 
puis ils traversent un grand tube en U garni de ponce 
sulfurique en gros fragments : ces piéces de l’appareil ne | 
sont pas pesées. Les gaz passent alors dans un tube en U 
a ponce sulfurique, du modéle usité dans les combustions, } 
et qu’on pése pour contréle, puis dans un tube a potasse } 
de Liebig, enfin dans un petit tube en U garni de potasse 
en fragments et de ponce sulfurique, comme pour une }, 
combustion. 

Le vase-laboratoire est maintenu pendant 7 heures } 
vers 112° (entre 108° et 115°) dans un lent courant d’oxy- § 
géne; on enléve alors le bain de chlorure de calcium, sans j 
toucher a l’appareil, et lon continue le balayage par | 
courant d’oxygéne pendant le refroidissement, durant 
2 heures et demie environ, On constate alors que le | 
petit tube a ponce sulfurique n’a augmenté que de of, 0013, 
ce qui permet de considérer l’arrét d’eau comme ayant bien | 
fonctionné. Le tube de Liebig a augmenté de 08, 0904, et le. 
dernier tube en U de 08,0144, ce qui donne 08,1048 de CO®, } 

D’autre part le vase-laboratoire, apres refroidissement | 
coniplet, a été placé dans le vide sur H?SO‘ a'la tempé- ie 
rature du laboratoire, qui était inférieure ou au plus | 


18,8810 :.on pouvait admettre que l’eau, en petite quan- 
tité d’ailleurs, était complétement éliminée. 


. 


Persistance de la réaction &basse température. — Malgré 


q 


4 
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_ cela le résidu a continué a perdre du poids dans le vide : 


voici un Tableau qui indique, pour les premiers jours, 
ces pertes de poids en valeur absolue, ainsi que leur impor- 
‘tance centésimale par rapport au poids du résidu aprés 
les deux premiers jours de vide, 14,8810, poids qui est ici 
pris comme point de départ avec la valeur 100 pour 100 : 


Valeur 
Séjour Poids centésimale Perte 
dans le vide. du résidu. du résidu.  centésimale. 
‘ r) 

A ONIANS aca ela ccd) sap» 1,8810 100 

Spat at een 1, 8402 97,83 Da are 

ES yt oh edi Vela 1, 8289 97,19 2,81 

Ste ROR aol Gen er tho 1,8199 « 96,75 3,05 

MOM RST uns Syacpiis cet ert ayo 1, 8162 96,56 3,44 


Une telle perte continue ne peut évidemment étre 
attribuée a la lenteur de la dessiccation et montre ce fait, 


) trés intéressant, que la réaction du glucose et du glyco- 


colle, que nous avons vu s’accomplir a 34°, se poursuit 
méme a 15° apres qu'elle a été commencée ad haute tem- 


Be atre (3 
, perature (+), 


A la fin du sixiéme jour, le résidu a été extrait du vase 
auquel il adhérait un peu; le produit bien pulvérisé et 
mélangé pesait 1%,7798, poids qui, bien entendu, repré- 
sentait encore 96,56 pour roo du poids originel de la 
partie aliquote correspondante. Des prélévements suc- 
cessifs ont été faits pour les analyses centésimales, en 
méme temps qu’on déterminait les nouvelles pertes encore 
subies dans le vide par les parties aliquotes restantes. Une 

, série de calculs trés simples a permis de déterminer, a 
,chaque jour de pesée, la fraction centésimale que repré- 
sentait encore le résidu par rapport a son poids initial, et 
la perte centésimale par rapport a l’état initial. Voici done 
la suite du Tableau : 


(*) Dans un exsiccateur a vide, il est vrai. Le vide tient d’ailleurs 
mal, sans doute a cause d'une petite production de CO*%, 


PsA Ve ore 
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Séjour Valeur centésimale Perte 
dans le vide. du résidu, centésimale. 
PT ROURS aces, Arto: Ae 94,37 5,63 

BAP ONE vatela ts. c\~ S wiaeiatags soem enene 93,90 6,10 
iyits aie Reais Sas hast eR RR i 93572 6,28 
ES haga RNS ey eine nade Ae GOR i 93,45 6,55 
PAS Teh chen paton aaee eee 93,29 6,7 
MAGI a SiC kee Cu Bantiss 93,19 6,8t 


La perte, suivie pendant 17 jours, ne cesse done pas 
et montre que la réaction, vers 15°, se poursuit indéfi- 
niment, méme a sec, La marche des pertes est représentée 
par la courbe ci-dessous: la branche AB traduit les 
pertes antérieures au broyage du résidu; la branche BC 
représente les pertes qui ont suivi ce broyage, dont l’effet 
immédiat a été d’accélérer pour un temps la déperdition, 


i] 


q 


100 A 
97,83 
119 B 
36,7 96,56 
94,37 93,90 
93,45 
93,72 
93,29 
) 
/ 
2s 4 oS LA ne eel io 1 13 
Journees de conservation dans le vide 
ahs a . a 
Analyse centésimale du résidu. — I. Résidu apres 7 


r1 jours de vide: C==51,11 pour 100; H = 5,77 pour 100 
IL. Résidu aprés 13 jours de vide : C=51,39 pour roc 
III. Résidu aprés 17 jours de vide : C = 51,69 pour 1003 

H =5,93 pour 100. ae 
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TV. Résidu apres 6 jours de vide (méthode Dumas) : 
 N = 4,37 pour 100 (combustion difficile). 

V. Résidu apres 13 jours de vide (méthode Kjehldahl) : 
IN = 4,44 pour 100. 


I I IU. hy \ 
Oi Gavabaente nk Dye 1,39 1,69 u uw 
HW : . Wy uw ,93 uw uw 
IN 3 hana anne u u uw 1,37 A 44 
Composition élémentaire du résidu. —- En considérant les 


analyses qui précédent, on constate qu’a mesure que le 
temps s’écoule, la matiére résiduelle s’enrichit relative- 
/ ment en carbone et en azote, ce qui corrobore la perte 
continuelle d’anhydride carbonique que nous avions 
admise. Cette circonstance empéche done tout bilan, 
' @avoir une grande précision, puisque l’établissement d’un 
bilan exact exigerait la connaissance de la composition 
_ du résidu telle qu’elle était au moment méme ova cessé 
le passage du courant d’oxygéne et le recueil de l’anhy- 
dride carbonique, et que des modifications se sont . 
‘produites dans les journées suivantes. Il est done évident 
qu’une certaine erreur se glissera dans les calculs; il est 
‘permis de penser néanmoins qu’elle ne suffira pas 4 mas- y 
quer les phénoménes essentiels. 
Nous adopterons pour le calcul les chiffres analytiques | 
dont la détermination a été le moins éloignée du jour de 
Yexpérience, au moins pour le carbone (51,11 pour 100) 


et ’hydrogéne (5,77 pour 100). Pour l’azote, la méthode iy 
Dumas n’a fourni qu’avec peine et lenteur les derniéres Er 
fines bulles d’azote : on peut craindre que le chiffre soit x 


un peu faible, et nous adopterons celui de la méthode 
Kjehldahl (4,44 pour roo). Il restera donc pour l’oxygéne 
38,68 pour roo. Cette composition centésimale approxi— 
mative sera attribuée au poids du résidu tel qu'il avait a 
été déterminé aprés le 6° jour, au moment ov ont 
commencé les prises d’essais pour analyses, soit 1%,8162. 


Cheeta 
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Pertes élémentaires pendant la réaction. — En effectuant 
le caleul sur ces bases, on peut comparer les quantités 
retrouvees de C, H, N, O, a celles que contenait la matiére 
mise en réaction : on peut alors établir le bilan que voici : 


Echay 
Placé aille 
dans Retrouvé Echappé Retrouvé que d 
le vase. dans le vase. du vase. dans CO’. 
’ 51,11 z Rees F 
0,9616 1,8162 rar aa 0, 9283 0 ,0333 0 ,0286 Co) 
) 
cf, 5577 
eee O m0 70 11,8162 —~“ =0,1048 0, 0622 Ce) oO 
100 
3 500932, 1,8162 a = 0,0806 0,0126 0 0,01 
00 
38,68 ~ 
Fees igeiesey do) 1,8162 oe = 0;7025 0,5794 0, 0769, 0, 
° 


Laissons de cété la petite perte apparente en azote : 
08,0126 sur 0,0932, soit 13,5 pour 100. Je ne puis dire si 
cette perté est réelle ou non, les analyses du résidu étant 
un peu sujettes a suspicion, a cause de la grande résistance 
de cette matiére soit a la combustion au contact de l’oxyde 
de cuivre, soit méme a l’attaque sulfurique. 

La quantité d’hydrogéne disparue, soit o0*,o622, 
exigerait pour former de Veau 08,4976 d’oxygéne. 
Or, d’aprés le bilan, le systéme aurait perdu o%,5032 
d’oxygéne : resterait donc a justifier lemploi de 
08,5032 —o*, 4976 =0%,0056 d’oxygéne. On remarquera, 
d’autre part, que le mélange en réaction avait perdu, 
lors des analyses, en outre des o%,0286 de carbone 
retrouvé dans les absorbeurs a CO?, encore 08,0047 de 
carbone sous forme, soit peut-étre d’un peu de corps 
organiques volatils retenus par les absorbeurs sulfu- 
riques de Pexpérience, soit de CO? libéré dans l’exsic~ 
cateur pendant les six premiers jours de conservation. 
Dans cette derniére hypothése, a cette perte de car- 
bone répondrait une perte maxima de 0,0125 d’oxygéne: 
Vécart entre les déterminations expérimentales et la 
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 théorie serait ici de 08,0125 —o0,0056 =0,0069 d’oxygéne. 
| En résumé J’imprécision sur l’oxygéne serait comprise 
entre 5™S et 7™£, soit 1 pour 100 seulement de la quantité 
échappée du vase, ce qui est entiérement négligeable, 
étant données les difficultés expérimentales et l’accu- 
mulation de toutes les erreurs sur le chiffre de l’oxygéne. 

On peut donc affirmer, malgré les imprécisions dues a la 
prolongation de la réaction, que la perte subie par le sys- 
téme, outre anhydride carbonique, consiste en oxygéne 
et hydrogéne dans les proportions nécessaires a former de 
Peau. 

Pour connaitre les proportions relatives de CO? et de 
| H?O perdues, considérons que le mélange de glycocolle 
/ (08,4993) et de glucose (2%,0044), qui pesait avant réac- 
tion 28,5037, ne pesait plus aprés réaction et 2 jours 
de dessiccation, que 1%,8810, et avait perdu au_ total 
08,6227. On avait recueilli dans les absorbeurs 0%,1048 
\de CO?; la différence est 08,6227 —0%,1048 = 08,5179. 
Or si l’on compare le nombre de molécules représentées 
| par 08,1048 de CO? et 08,5179 de H?O, on trouve que 
‘ces molécules sont entre elles comme dans |’expression 
(CO? + 12,38 H2O). Comme il a disparu en réalité un 
_ peu plus que 0%,1048 de CO? et un peu moins que 03,5179 
_ de H?O (a cause du séjour dans l’exsiccateur), on trouve 
_trés exactement que la perte de 1 molécule CO* s’accom- 
| pagne de la perte de 12 molécules H20. 


Origine de Vanhydride carbonique dégagé. — Les résul- 
tats de cette expérience me semblent démontrer que CO? 
jdégagé ne peut provenir que du carboxyle du glycocolle: 
¢ar, si une partie de l’oxygéne du glucose s’échappe, il 
ventraine avec lui la quantité d’hydrogéne nécessaire a 
former de l’eau, et ne saurait donc prendre part a la cons- 
titution d’une substance autre que cette eau. 
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Interprétation constitutionnelle de la réaction. --- D’aprés 
les données qui précédent, il semble qu’on puisse inter- } 
préter de la maniére suivante la réaction du glycocolle }) 
en présence d’un excés de glucose. Il y aurait d’abord 
réaction de la fonction aldéhydique du glucose sur la 
fonction aminée du glycocolle, avec ou sans élimination 
d’eau : 

(1). CH20H.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CHO. 


Glucose. 


ou 


Glucose. Glycocolle. 
= CH20H.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH — NH.CH?, 


Puis les nouvelles conditions d’équilibre ainsi créées | 
dans la molécule détermineraient la rupture du carboxyle, | 
le départ de CO?, et la formation d’un résidu méthylé 7 
a azote : 


(2) CH?20H.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CH = N.CH?. COOH 
= GO?+ ee CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CH = N. OF 
ou 


. mination quia forcément pour effet de créer des doubles¥ » 


ment des cycles moléculaires ainsi qu’il est fréquent en! 
pareil cas. 

Nous avons vu qu’a l’élimination de 1 molécule CO?! 
correspond l’élimination de 12 molécules H?O, gui ne 


‘ £ 4 - ad me i 
‘ 
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peuvent étre fournies, bien entendu, que par plusieurs 
‘molécules de glucose. A la rupture d’une seule molécule 
‘de glycocolle correspond donc la déshydratation de 
plusieurs molécules de glucose. Doit-on supposer que ces 
‘molécules de glucose déshydratées restent indépendantes 
des unes des autres, ou qu’elles s’associent en une seule 
molécule complexe ? 

On concevrait que les molécules de glucose voisines 
‘de celle ot se fixe l’azote du glycocolle puissent se déshy- 
‘drater pour leur propre compte, en méme temps que 
celle-ci, mais @ cété d’elle et sans s’y unir forcément. On 
ysait en effet que les sucres chauffés avec les acides miné- 
hraux se déshydratent pour former des matiéres dites 
'Chumiques », analogues d’apparence, comme nous le ver- 


(chez un acide aussi faible que le glycocolle, qu’a un degré 
fort atténué et tout a fait hors de proportion avec l’inten- 


Aussi serait-il plus plausible de concevoir, en évitant 
op @ailleurs toute affirmation prématurée, que plusieurs 
“molécules de glucose Boot ene se souder 4 celle qui 
regoit d’abord I’azote, et qu’ainsi se formeraient des molé- 
cules complexes non saturées, renfermant, pour un assez 


( 
it) 


| grand nombre d’atomes de carbone, un atome d’azote lui- 
-méme porteur d’un groupe alkyle, méthylé dans le cas 
particulier du glycocolle. 

Nous verrons plus loin que cette conception s "tend 
- aux divers acides aminés et aux divers sucres, et qu’ainsi 
-prennent naissance les matiéres antérieurement décrites 
; sous les noms de mélanoidines, acides mélanoidiniques, 


substances humiques azotées, etc. 
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III. — PRopRIETES DES SUBSTANCES BRUNES FORMEES. 


I. Substances solubles dans leau. — Les matiéres brunes 
qui prennent naissance au cours de l’action du glyco- 
colle sur le glucose en excés, ne constituent pas une espéce 
unique (+), mais bien plusieurs espéces qui different par 
leurs propriétés. Elles ne se forment pas toutes en méme 
temps, mais semblent prendre naissance les unes aprés 
les autres, comme si elles correspondaient aux stades 
successifs d’une méme série de phénoménes. 

Dans les premiers temps de la réaction, alors qu’on voit 
le mélange prendre peu & peu sa coloration, et pendant 
tout le temps qu’on observe le dégagement de gaz carbo- 
nique, il se produit seulement une matiére brune soluble 
dans eau (7). On peut en effet pousser jusqu’a refus 
Pévaporation de la masse poisseuse, a froid ou sur le 
bain-marie, et la masse brune conserve la propriété de se 
redissoudre facilement et intégralement dans |’eau froide. 

La solution aqueuse qui contient la matiére brune 


soluble (avec un excés de glucose et peut-étre de glycocolle) )}" 


posséde une réaction trés légérement acide au papier de | 
tournesol. Elle est trés facilement décolorée par le noir 
animal, qui fixe rapidement la matiére brune, surtout i 
a chaud. 
La matiére brune n’est précipitée, de la solution aqueuse | 
du mélange, ni par les acides (chlorhydrique, sulfurique, |} 


(1) Je laisse de cété pour le moment la question de savoir si / 
ces substances, multiples en appatence, différent réellement par la 5 
structure chimique de leur molécule, ou seulement par l'état phy- | 
sique sous lequel elles se présentent (solution colloidale, coagulum |) 
irréversible). : Y} 

(2) Il est bien entendu qu’en employant l’expression « matiére {jj 
brune soluble dans l'eau » je ne prétends nullement affirmer qu’il | 
s’agisse d’une espéce chimique unique, et je tiens a laisser en suspens | 
cette question. ; 


, 
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acétique), ni par les alealis (soude, potasse, ammoniaque), 
‘ni par les sels alcalins (chlorure de sodium, sulfate de 
20tassium) ou alcalino-terreux (chlorure de baryum, 
sulfate de magnésium). 
' En revanche, si 4 la solution brune on ajoute un excés 
Veau de baryte, on voit se produire, a froid déja, de légers 
‘tlocons brun clair qui augmentent et s agglomérent si l’on 
‘porte le liquide a l’ébullition. La matiére brune se fixe 
facilement surtout si l’on ajoute a la solution un excés 
Whydrate de baryte en poudre, et qu’on maintienne 
quelque temps a l’ébullition ou au bain-marie : il se pro- 
duit alors un magma de couleur ocracée, tandis que le 
liquide brun se décolore en partie (mais non compleéte- 
ment : il reprend d’ailleurs peu a peu une coloration 
foneée, 4 cause des réactions qui se poursuivent aux 
hdépens des substances organiques qu'il contient encore, 
‘soit entre elles, soit avec intervention de la baryte). 
‘Le précipité barytique est décanté, essoré a la trompe, de 
mouveau délayé avee soin dans l’eau, essoré, délayé, 
essoré, etc. Les derniers lavages sont presque incolores, 
mais conservent cependant une trés légére teinte jau- 
‘natre, comme si a chaque fois l’eau dissolvait des traces 
du précipité. Le dernier lavage, bien filtré, évaporé a sec 
‘dans une petite capsule, laisse un faible résidu jaune brun 
qui contient des traces d’azote, ainsi qu’on le constate 
‘a la calcination; pendant cette calcination, le résidu char- 
‘bonne un peu, puis laisse de la baryte d’un blanc pur. 
‘Tl est certain que les lavages ne contiennent plus qu’une 
uantité insignifiante de matiére organique, dont la pré- 
nee d’ailleurs résulte peut-étre de la solubilité naturelle 
es substances contenues dans le précipité barytique; 
et ce précipité barytique peut étre considéré comme sufli- 
‘ssamment débarrassé de son eau mére. 

Or le précipité barytique a conservé sa teinte ocracée; 
}il dégage a la calcination une odeur pyridique suffisam- 
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ment intense pour déceler la présence d’une quantité 
non négligeable d’azote. Il est done bien certain qu’une 
partie importante de la matiére brune soluble dans l’eau 
s’est fixée sur la baryte. 
Par une technique exactement semblable, et qu il est 
inutile de redire, }’ai constaté que cette matiére brune § 
soluble dans !’eau se fixe, sinon en totalité, du moins pour ; 
la trés majeure partie, sur la chaua ou sur la magnésie } 
(employées en excés sous forme pulvérulente). 
On obtient une fixation du méme genre, quoique jf; 
moins abondante, lorsqu’on maintient la solution aqueuse | 
brune en ébullition, ou en digestion au bain-marie, avec | 
un excés de carbonate de baryum, de carbonate de calcvum, }) 
de carbonate de magnésium. 
En revanche, ni les chlorures de baryum, calcium, ma- | 
gnésium, ni les acétates de ces mémes métaux, ne préci- 
pitent la matiére brune contenue dans le liquide aqueux. | 
Pour fixer la matiére brune, il est done nécessaire d’opérer | 
dans un milieu alcalin ou restant neutre grace a la pré-f) 
sence d’un excés de carbonate; dans le cas ot la décom- | 


fixation de la matiére brune soluble dans eau par la’ 
baryte, la chaux, la magnésie, ou leurs carbonates, résulte } 
d’une saturation chimique. Cette fixation doit résulter | 
également, peut-étre méme exclusivement, de phénoméne A Ir 
physiques d’adsorption. | ; 

Ainsi, rien n’est plus simple que de fixer la matiére brun of i 
sur un précipité de sulfate de baryum produit par des ; 
doubles décompositions de sels neutres. Dans le liquide 
aqueux brun on dissout une certaine quantité de sulfate!) 
de sodium ou de potassium, et l’on porte la solutio q 
brune au voisinage de l’ébullition, puis on y introduit ur 


Se 
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exces de chlorure de baryum en solution chaude : le 
/orécipité de BaSO‘ tombe aussit6t au fond du vase, teint 
‘Pune couleur ocracée, tandis que la coloration brune du 
uquide surnageant a perdu notablement de son intensité. 
\Le précipité barytique se lave bien, surtout si l’on emploie 
de l’eau contenant un peu de BaCl?; malgré les lavages 
répétés, le précipité de sulfate de baryum conserve sa 
‘teinte ocracée, et dégage des vapeurs azotées a la calcina- 
‘tion, tout en noircissant. Le sulfate de baryum a donc 
adsorbé une quantité notable de matiére brune. 
Toutefois, ici encore, le caractére neutre de la solution 
iavorise la fixation de la matiére brune sur le précipité 
oarytique, tandis que le caractére acide l’empéche. Ainsi, 
si dans l’expérience précédente on ajoute a la solution 
laqueuse brune, non plus un sulfate alcalin, mais un peu 
‘WVacide sulfurique, puis du chlorure de baryum, le préci- 
»pité de Ba SO‘ qui se forme est presque blanc, tandis que 
ta matiére brune reste dans la solution, en présence de 
acide chlorhydrique formé par double décomposition. 
D’une maniére tout analogue, j’ai constaté la fixation 
trés aisée et abondante de la matiére brune soluble dans 
Veau, sur les précipités de phosphate de calcium. J’emploie 
a dessein l’expression vague « phosphate de calcium », 
‘Mayant pas jugé nécessaire, pour le moment, de préciser 
ja composition exacte des précipités auxquels j’ai eu 
aflaire, et qui consistaient probablement en des mélanges 
variables de phosphates tricalcique et bicalcique. En 
‘dissolvant, dans le liquide brun originel, une certaine 
quantité de phosphate disodique cristallisé, puis ajoutant 
am. excés de chlorure de calcium, le précipité gélatineux 
qui se forme aussitét est d’emblée fortement coloré en 
brun, sans qu’il soit nécessaire de le maintenir en diges- 
tion a chaud. Toutefois la digestion de 2-3 heures sur le 
‘bain-marie bouillant a pour avantage d’agglomérer le 
précipité de phosphate de calcium, qui peut alors se 
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il reste riche en azote, et d’une couleur brun foneé ana- }” 
logue a celle de la terre végétale, du moins tant qu'il reste 
humide. Lors de la dessiccation, sa teinte palit assez nota- 
blement, comme celle de tous les précipités mentionnés 
plus haut. 

Enfin le phosphate dit tricalctque du commerce, a l'état} 
pulvérulent, mis en digestion pendant quelques heures, 


azotée, comme le font les carbonates de Ba, Ca, Mg, mais] 
plus facilement et plus abondamment encore que ceux-ci. 


Il. Formation de substances insolubles dans l eau. 
On vient de voir que, dans les premiéres phases de lajin 
réaction du glycocolle et du glucose, la ou les substances} 


concentrés, mais aussi en présence d’un excés d’eau. Ur. 
moyen trés facile de les obtenir en abondance consiste 


une certaine quantité de glycocolle pur (20%) avec 4 fou 
son poids de glucose (80%), dissoudre le tout dans ly 
minimum d’eau chaude, et abandonner sur le bain-marie 


La réaction débute par la formation des matiéres brune | 


en vue de la mousse qui se produit alors qu'il est bo)‘, 
d’opérer dans un vase assez spacieux. On laisse le mé/ |, 
lange atteindre une concentration assez élevée : si Vo!) \\y, 
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pousse la concentration jusqu’a siccité, on obtient une 
‘masse séche d’un noir brun, formée de lamelles brillantes, 


is} @abord obtenu, tout se redissout, et dans la solution 


-chaude maintenue sur le bain-marie on voit apparaitre peu 


insoluble. Si on laisse encore se produire une forte concen- 
‘tration, le paquet de membranes insolubles devient trés 


On ajoute de nouveau un assez grand volume d’eau, 
dans lequel on divise et remet en suspension, le, mieux 
possible, la masse membraneuse, et l’on abandonne encore 


‘ces alternatives ont été répétées pendant une dizaine de 
jours, puis la masse brune a été broyée au mortier pour 
diviser autant que possible les membranes dont elle était 
formée. Le tout a été épuisé un grand nombre de fois par 
‘Peau bouillante, avec répétition du broyage, jusqu’a ce 


Les liquides de lavage, réunis et remis en concentration, 
x) 2nt a nouveau donné naissance a de . matiére ne 


Douisée a eau bouillante comme la fraction precedente 
st constituait une pow cl fraction mae insoluble 


intenus au bain-marie pendant une semaine encore, 
ont formé une troisiéme fraction brune insoluble (frac- 
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tion C), du poids approximatif de 1%,25 aprés dessiccation 
a 110° (rendement pratique). 

Enfin les liquides provenant du lavage de la fraction C 
n’ont plus semblé fournir, par leur concentration, de 
matiére insoluble, mais seulement une pate brune (frac- 
tion D) du poids approximatif de 9%, 80 aprés séjour a 110°, 
séjour qui l’avait desséchée en une masse vitreuse. 

Tous les rendements indiqués ici sont, comme je l’ai 
dit, des rendements pratiques, qui ne tiennent pas compte 
des petites pertes inévitables au cours des manipulations. 
- L’expérience ne saurait donc étre considérée comme quan- 
titative; il m’a semblé toutefois qu’on obtiendrait, 
relativement aux destinées de l’azote introduit sous forme 
de glycocolle, un renseignement intéressant bien qu’ap- 
proximatif, en dosant l’azote contenu dans les quatre 
fractions A, B, C, D. 


Dosage de Vazote dans les fractions successives (méthode 


Kjehldahl) : 


I. Fraction insoluble A: N =4,35 pour roo. 
IJ. Fraction insoluble B: N =5,48 pour roo. 
III. Fraction insoluble C: N =6,00 pour 100. 
IV. Fraction soluble D: N =6,10 pour too. 


Répartition de Vazote dans les fractions successives. — 
On voit que la teneur en azote des fractions successives, 
loin de, diminuer, augmente constamment, et en particu- 
lier que, aprés la formation/de tout ce que le mélange 
peut fournir de matiére insoluble (fractions A, B, C), il 
reste encore de l’azote dans l’excédent (fraction D). Il 
semble donc bien que si la portion principale, la fraction A, 
ne contient que 4,35 pour 100 d’azote, ce n’est pas faute 
d’azote disponible, mais parce que la constitution méme 
des produits qui peuvent prendre naissance dans ces 
conditions ne comporte pas une teneur plus élevée, 


SYNTHESE DES MATIERES HUMIQUES. - 289 


D’autre part, si l’on cherche 4 se rendre compte de ce 
_qu’est devenu l’azote introduit sous forme de glycocolle 
(38,733), on obtient le Tableau suivant : 


ut 


Teneur en N 


Fraction. Poids. (pour 100). N contenu. 
Insolubl ewAn ia icenve a. 49,90 4,35 : 319 
Insoluble) Bri... cskts oea4 sO 5,48 0,26 

| Insolubles@ 20s... EOS 6,00 0,075 
P Solublespi ie ts tik. 9,80 6,10 0,60 
QV LES aera trohat vies oii wt u 0,63 


Ila done été perdu 08,63 d’azote, soit prés de 17 pour 100 
de la quantité mise en ceuvre. Il a été dit déja que les 
opérations n’avaient pas été poursuivies avec des précau- 

tions quantitatives. Néanmoins un chiffre de 17 pour roo 
est peut-étre bien élevé pour une perte de manipulation 
proprement dite : l’élévation de ce chiffre, jointe a la 
)disparition d’azote constatée lors du bilan que j’ai 
cherché 4 établir plus haut, me conduit 4 me demander 
si peut-étre il n’y aurait pas une perte véritable sous 
forme d’azote libre ou en combinaison volatile (méthyl- 
“amine ?). 


III. Composition centésimale de la fraction insoluble prin- 
cipale. —On vient de voir déja une analyse de la fraction 
insoluble A, qui a donné pour l’azote, par la méthode 
Kjehldahl, le chiffre 4,35 pour roo. L’analyse complete de 

cette fraction a été effectuée; les chiffres sont groupés 

“dans le Tableau suivant : 


) 
| Analyse. 
%, IV. v. ON a 
1 Il. TE (Kjehldahl). (Dumas). (Dumas), 7 
bie. 58:60 59,08 58,88 » » 
or .. 4,64 5,03 5,08 » » 
Ries. » » » 4,35 4,56 4,15 


Ann. de Chim., 9° série, t. V. (Mai-Jnin 1916.) 19 
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La moyenne des analyses donnerait pour la matiére 
brune insoluble (fraction A) la composition suivante : 


CHIROO Rime a okttie SS oa ees o 58,85 
Hivdnog@enGrcdk pent r er eas sce 4,92 
INROCEL IN. aria nstis ete eck oie. 4,35 
Oxy Senereiemrer tee Maris cis -lafatehs 31,88 

100,00 


Rien ne nous autorise a4 affirmer qu’il s’agisse ici d’une 
substance unique et définie. Si l’on calcule néanmoins 
quelle serait la formule d’une substance définie de méme 
composition centésimale, on arrive sensiblement a la 
formule C'®H!®NO®%, laquelle comporterait les teneurs 


que voici : 
Calculé 
pour 
CGC“ HENOS:. Trouvé. 
(EAS STD Lee fenls bck 60,57 58,85 
Hae) LOG bee eines 4,73 4,92 
Be SAE Pp ee he 4,42 4,35 
OB NAO OD a cencravericte creer 30,28 31,88 


317 _ 100,00 * 100,00 


La concordance des chiffres analytiques avec cette 
formule C'*H!®NO® n’est d’ailleurs qu’approximative, 
surtout en ce qui concerne le carbone; il convient de 
remarquer que la combustion de la substance n’est pas 
aisée, et cette particularité pourrait expliquer un petit 
déficit. | 

Le bilan général de la réaction du glycocolle sur le 
glucose, dans ses premiers stades, nous avait appris déja 
que, pour 1 atome d’azote, devaient entrer en réaction 
plus de 2, c’est-a-dire au moins 3 molécules de glucose, 
Si 4 la totalité du carbone €'8 de ces 3 molécules C* H'?08, 
on ajoute l’atome de carbone restant du glycocolle lors 
de la rupture du carboxyle, on arrive a un total C!%, 


( 


Gy 


) 
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répondant par exempleaune formule telle que C' H'!7 NO® 
ou Cl? HH! NO7, dont voici les teneurs centésimales : 


Calculé Calculé 


} pour pour 
CERMUN OES, CG HINO’. 
Oe UD nb 6 64,23 Caan ie. io ae oe) 
ray ieee ot 4579 {SU NGS fa ac 5,09 
ING ei erro ote 3,94 INESRE=t KOE Re cate Se 
O82 06. 27,04 (ONS sp eae, 30,03 
355 100,00 393 100 ,00 


On constate que la formule C'H!7NO® ne répond pas 
a notre matiére, car elle comporte un chiffre de carbone 
' (64,23 pour roo) trop élevé; et la formule C!* H!? NO7 n’est, 


- pas davantage admissible, car elle comporte un chiffre 


d’azote (3,75 pour 100) manifestement trop faible. Sz donc 
la matiére brune devait étre considérée comme une substance 
@ peu prés pure, on ne pourrait guére lui attribuer une 
formule en C', et le nombre des atomes de carbone ne 
semblerait pas supérieur a 16, 
Néanmoins la donnée fondamentale a laquelle m’avait 
) conduit déja le bilan des éléments en réaction subsisterait 
intacte, a savoir la mise en jeu de trois molécules de glu- 


. cose pour la constitution de la nouvelle molécule azotée, 


La disparition d’une petite proportion du carbone s’ex- 
pliquerait sans doute par une réaction d’importance quan- 
titative accessoire, et que rendraient assez vraisemblable 
certains faits connus, comme la production d’acide for- 


~ mique et d’acide lévulique dans la transformation des 


sucres en matiéres « humiques » sous l’influence des acides 
{B. Tollens; M. Conrad et M. Guthzeit (7)}. I] est tout a fait 
_caractéristique de remarquer que, dans leurs recherches 


() M. Conrap u. M. Guruzerr, Ueber die Entstehung und Zusam- 
mensetzung der Huminsubstanzen (Ber, d, d, chem, Ges,, t, XIX, - 
1886, p. 2844), 
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sur les matiéres « humiques » non azotées dérivées des 
sucres sous l’action des acides, M. Berthelot et G. André (+) 
ont précisément trouvé pour leur acide humique une 
formule en C!8, traduisant la condensation de trois molé- 
cules d’ hexose. 


IV. Action des réactifs sur les. matiéres insolubles dans 
leau. — Les produits bruns dont il vient d’étre question 
sont insolubles dans l’eau, froide ou chaude, insolubles 
aussi dans les acides étendus, 4 froid du moins et méme 
a chaud si le contact n’est pas trop prolongé. 

L’ammoniaque, méme assez étendue, en extrait une 
certaine quantité de matiére brune, qui reprécipite par- 
tiellement lorsqu’on neutralise la solution par lacide 
chlorhydrique ou mieux par l’acide acétique. 

La potasse et la soude dissolvent instantanément une 
partie de la masse, sous la forme d’un liquide brun, for- 
tement coloré, dont la neutralisation par les acides repré- 
cipite des flocons bruns. Mais une partie trés importante 
des matiéres brunes insolubles résiste trés énergiquement 
a l’action des alcalis, méme a chaud : la dissolution de 
cette partie n’est que trés lente, et je me garderai d’aflir- 
mer qu’elle puisse étre totale. Je n’ai pu jusqu’ici me 
livrer sur cette question 4 des études approfondies, qui 
m’auraient entrainé trop loin du sujet primitif de mes 
recherches. 

En revanche, je me suis livré, a plusieurs reprises, a des 
tentatives pour savoir si quelque reste de glycocolle 
aurait pu se fixer dans la molécule des substances brunes, 
sous la forme d’un groupe glycyle réhydratable, suscep- 
tible de régénérer ainsi le glycocolle au cours d’une décom- 
position hydrolytique. Dans ce but, les matiéres brunes, 


(1) M. Berrnetor et G. Anprt, Recherches sur les substances 
humiques (Ann. de Chim. et de Phys., 6° série, t. XXV, 1892, p.364). 
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bien lavées 4 Veau bouillante (absence complete du gly- 
cocolle dans ces lavages était toujours contrélée), étaient 
mises en suspension dans 5o fois environ leur poids d’acide 
sulfurique dilué au j,, et le tout était maintenu en ébulli- 
tion pendant 10 heures, avec reflux de l’eau vaporisée. La 
matiére en suspension paraissait diminuer un peu de 
volume, mais il en restait une grande quantité : elle était 
séparée, par filtration, du liquide sulfurique. 

Le liquide sulfurique filtré, de teimte jaune brun assez 
peu accentuée, était placé dans une vaste capsule, chauffeé 
au bain-marie, puis additionné d’eau de baryte chaude 
par portions successives, jusqu’a saturation presque 
complete de H?5O*. On avait soin d’éviter tout exces 
de baryte, qui aurait pu exercer une action secondaire 
décomposante. Débarrassé du précipité de BaSO' par 
filtration, le liquide était encore bouilli avec du carbonate 
de baryum qu'il suffisait d’employer en trés petite quan- 
tité, puis filtré bouillant. Enfin le dernier filtrat, con- 
centré assez fortement, était bouilli avec de l’oxyde cui- 
vrique précipité, de facon a transformer en combinaison 
cuivrique le glycocolle éventuel. 

Quatre essais du méme genre ont été tentés : jamais je 
n’ai obtenu la moindre coloration bleue décelant la pré- 
sence du glycocolle; je crois donc pouvoir conclure que, 
dans la constitution des matiéres brunes, ne figure aucun 
eroupement de glycocolle régénérable par l’hydrolyse. 

Il reste enfin a dire quelques mots du produit qui résiste 
a l’action de l’acide sulfurique 4 10 pour 100, aprés 
10 heures d’ébullition. Bien débarrassé, par une série de 
lavages, du liquide sulfurique qui le baigne, ce produit 


se présente sous la forme de paillettes brillantes, d'un nour 
_de jais, bien différentes comme aspect de la matiére 


brune dont elles sont le résidu. Ce produit résiste énergi- 
quement aux alcalis caustiques qui ne semblent pas le 
dissoudre, méme a chaud. Pour arriver a le dissoudre, il 
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faut le laisser séjourner dans l’acide sulfurique concentré, 
ou il forme peu a peu une liqueur noire. La dissolution 
par H*SO* concentré peut avoir lieu rapidement si l’on 
chauffe, mais on voit aussit6t se produire un autre phé- 
-noméne, un dégagement trés abondant d’anhydride sul- 
fureux, témoin d’une oxydation énergique de la substance 
par l’acide sulfurique chaud. La solution noire dans H?50‘ 
concentré, versée dans un excés d’eau, laisse précipiter 
la matiére en fins flocons noirs, comme le ferait une 
solution sulfurique d’indigotine. Méme sous cette forme 
trés divisée de fins flocons, la substance noire résiste 
aux alcalis, qui ne la dissolvent qu’en partie; la solution 
brune précipite a nouveau par les acides. 

La substance noire qui résiste a l’attaque prolongée 
par H?SO* dilué bouillant, renferme de l’azote en propor- 
tion notable, car a la calcination elle dégage en abondance 
des vapeurs pyridiques. Le dosage de l’azote a été tenté 
par la méthode Dumas : malheureusement la substance, 
méme finement divisée et répartie dans une longue colonne 
d’oxyde de cuivre, brile mal et ne dégage que lentement 
son azote. Aprés 4 heures de chauffage, et au moment 
ot lopération a di étre interrompue faute d’une pro- 
vision de bicarbonate suffisante pour continuer le balayage 
par le gaz carbonique, on voyait encore se dégager dans la 
potasse des bulles gazeuses non absorbables en totalité. 
Le chiffre d’azote trouvé n’est done qu’un minimum 
fort inférieur a la réalité : N = 3,47 pour 100. 

La substance a été soumise alors a l’attaque par la 
méthode Kjehldahl, en présence des sels déshydratés; 
Yattaque n’est pas rapide, mais cependant satisfaisante : 
N = 4,86 pour too. } 

La substance noire qui reste comme résidu inattaquable, 
aprés 10 heures d’ébullition dans lacide sulfurique 
4 10 pour 100, posséde done une teneur en azote voisine 
de 4,86 pour roo. 
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IV. — AcTION DU GLYCOCOLLE EN EXCES SUR LE D.GLUCOSE. 


, Réaction du glycocolle en excés sur le d.glucose. — On 
vient de voir que, dans le cas ot le glucose se trouve dans 
le mélange en excés par rapport au glycocolle, la fonction 
aminée de ce dernier corps réagit tout entiére sur la fone- 
tion aldéhydique du glucose : il ne reste done aucune 
fraction du glycocolle susceptible de réagir avec les oxhy- 
driles alcooliques du sucre, d’étre éthérifiée par ces fonc- 

tions alcooliques, et de donner naissance, par rupture 
consécutive de l’éther, a des enchainements peptidiques. 

| De fait, dans les produits d’action du glucose en excés 
) sur le glycocolle, il a été impossible de déceler aucune 
substance capable de régénérer du glycocolle par hydro- 
lyse : ces produits ne renfermaient aucune substance de 
nature peptidique. 

Lorsqu’on fera réagir, au contraire, plusieurs molécules 
de glycocolle sur une seule molécule de glucose, il est 
} a prévoir que la premiére molécule de glycocolle réagira 
r\) aussit6t, comme dans le cas précédent, sur la fonction 

aldéhydique : le produit de condensation serait, bien 
~entendu, capable de subir comme précédemment la 

série de phénoménes aboutissant 4 la formation des ma- 
tiéres humiques. 

Mais, d’autre part, une fois la fonction aldéhydique 
ainsi bloquée par une molécule de glycocolle, on peut se 

) demander si le départ des oxhydriles est obligatoire et 
instantané, ou s’ils peuvent subsister encore, au moins 

) temporairement, dans la molécule. Dans ce dernier cas, 

‘rien n’empécherait de supposer que ces oxhydriles du 

’ sucre fussent capables de réagir en tant que fonctions alcoo- 
liques sur de nouvelles molécules d’acide aminé, et de con- 
duire ainsi A des synthéses de corps peptidiques par la voie 
de ’éthérification transitoire. Pour étudier la question, 
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il faudra done employer, en présence d’une molécule de 
glucose, plusieurs molécules d’acide aminé, la premiére 
étant sacrifiée pour le bloquage de la fonction aldéhyde, 
et les autres seules étant susceptibles de subir une con- 
densation peptidique en supposant qu’il reste des fone- 
tions alcooliques éthérifiables. 

J’ai fait réagir, sur 1 molécule de glucose, 4 molécules 
de glycocolle. 

Dans un petit vase cylindrique, on introduit 15,80 de 
elucose pur et 38 de glycocolle pur pulvérisés; on ajoute 
ro" d’eau, de maniére a obtenir une dissolution rapide 
sur le bain-marie, et l’on porte ensuite dans létuve, dont 
on éléve progressivement la température jusqu’a 170°, 
point fixe ot lon maintient alors le mélange, comme dans 
le travail en présence de glycérine. L’eau s’évapore, le 
mélange se colore progressivement en brun foncé, mousse 
légérement par dégagement d’un peu d’anhydride car- 
bonique, mais beaucoup moins que dans le cas ot le glu- 
cose est en exces, puis finalement se desséche. 

Le résidu, formé essentiellement d’une masse de crodites 
de coloration brun noir, est broyé a plusieurs reprises avec 
de l'eau bouillante, broyages suivis de décantations et de 
filtrations. On procéde successivement a létude de la 
solution aqueuse S et du résidu insoluble L 


Etude des produits solubles dans Veau. — La solution 
aqueuse 5, de couleur brune, formée de l’ensemble des 
lavages, est concentrée au bain-marie, opération pendant 
laquelle il se forme encore wh peu de membranes inso- 
lubles. Avant d’arriver a siccité, on ajoute un petit excés 


d’oxyde cuivrique précipité et lavé, on fait bouillir un — 


instant, et ’on maintient en digestion sur le bain-marie pen- 
dant 2 heures. On filtre : le filtrat est de coloration brun 
verdatre. Le résidu insoluble est épuisé a plusieurs reprises 
par ébullition avec un peu d’eau, et les lavages aqueux, 
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Nd couleur d’abord verte, passent de plus en plus, d’un 
lavage a l'autre, au bleu céleste. Finalement les lavages 


vetle filtrat, réunis, sont mis en concentration au bain- 
marie, opération pendant laquelle ils déposent un peu 
id’oxyde de cuivre, qu’on enléve par filtration. 

La concentration de la solution aqueuse a fourni une 
substance cristallisée en bouquets de fines aiguilles de 
coloration bleu clair, assez peu soluble dans |’eau froide, 
Hacilement soluble dans l’eau chaude avec coloration bleu 
veéleste. De cette solution la soude précipite des flocons 
“bleu pale (hydrate cuivrique) sans donner lieu au moindre 
‘virage vers le rose pouvant caractériser un corps biuré- 
‘taque. Plusieurs fractions successives de cette méme subs- 
‘tance bleue ont été obtenues par concentration métho- 
)dique de la solution. Toutes ces fractions réunies, redis- 
soutes dans l’eau chaude, et saturées d’hydrogéne sulfuré, 
‘ont fourni une solution colloidale de sulfure de cuivre, 
‘lequel ne floculait pas spontanément, mais s’est fixé 
‘aisément sur une petite quantité de noir animal, par diges- 
juon au bain-marie. Aprés filtration, le liquide parfaite- 
‘ment incolore, évaporé a siccité, a laissé un résidu de gros 
veristaux durs, présentant la saveur sucrée trés nette du 
‘glycocolle. Bien que souillés d’une petite quantité d’im- 
)puretés jaunatres, ces cristaux ont été soumis a un dosage 
)d’azote (méthode Dumas) : N = 17,53 pour 100. 

La teneur théorique du glycocolle en azote étant 
18 ,67 pour 100, on voit que le chiffre 17,53 pour roo 
‘trouvé sur la substance récupérée est trés satisfaisant, 
/si Pon remarque que cette substance récupérée n’a subi 
“aucune purification. Il prouve en tout cas que la substance 
“ne saurait étre en aucune fagon un produit de condensa- 
ition du glycocolle, mais bien le glycocolle lui-méme, dont 
Jon retrouve lexcés inaltéré. 

Les derniéres eaux méres d’ot s’étaient déposés les 
|veristaux bleus du glycocollate de cuivre, étaient forte- 


ir Ca 
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contenu une, cette substance n’aurait pu ¢étre qu’en} 
quantité trés petite, car les eaux méres étaient elles-} 


la cyclo-glycyl-glycine, ce ne peut étre qu’en proportion) 

yclo-glycyl-glycine, I qu’en prop 
insignifiante. D’autre part, il ne s’est certainement pas} 
produit de triglyecyl-glycine ni d’autre corps biurétique.| 


Htude du résidu insoluble dans eau. — Le résidu inso 


et digéré dans l’eau bouillante, pour éliminer toute trace 
éventuelle de glycocolle. Pour contréle, le dernier lavage, 


filtré, est concentré au bain-marie, en présence d’un peu 


qui démontre absence compléte du glycocolle libre danshy 
le résidu I bien lavé. 


pendant 10 heures. I] se dissout en partie, mais une frac+ 
tion importante reste indissoute et se présente, aprés 
lavages et dessiccation, sous forme de pailleties noir dé} 
jais, tout a fait identiques d’aspect a celles que laissey 
l’attaque, dans les mémes conditions, des mélanoidine 
obtenues dans l’action du glucose en exces sur le glyi}y 
cocolle. 

Le liquide sulfurique, chauffé au bain-marie, est addisfy 
dionné d’eau de baryte chaude jusqu’a presque satura‘ iy 
tion de l’acide, et le précipité de BaSO" est séparé pail 
filtration, Le filtrat est bouilli avec une pincée de BaCO® 


Ve") BB 
ae as 
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vec de l’oxyde de cuivre précipité, On n’obtient aucune 
sssolution de l’oxyde de cuivre. Le liquide d’hydrolyse 
» renferme donc pas de glycocolle; la matiére insoluble 
-Potenue dans la réaction du glucose sur le glycocolle en 
seés ne contient done ni cyclo-polyglycyl-glycine, ni 
Acun autre produit de condensation glycylique suscep- 
le de régénérer le glycocolle par hydrolyse. 


| Conclusions. — L’expérience qui vient d’étre décrite 
 6té répétée a trois reprises, toujours avec les mémes 
‘}sultats. Je n’ai pu déceler, ni aucune. substance biu- 
‘tique, ni aucun produit de condensation glycylique 
vdrolysable, ni aucune parcelle de cyclo-glycyl-glycine 
_ 5.diacipipérazine). 

) Je n’oserais aflirmer cependant qu’il ne puisse se pro- 
wre une trace de ce dernier corps. Dans l'une des trois 
‘epériences j’ai remarqué, pendant le chauffage 4 170°, 
u intense mais nette, l’odeur qui accompagne la produc- 
on de cyclo-glycyl-glycine (2.5.diacipipérazine) au sein 
n}2 la glycérine. Sur la masse brune refroidie apparais- 
ient, dans cette méme expérience, des traces d’efflores- 
nees blanches semblables a celles que forment les fines 
iguilles sublimées de la cyclo-glycyl-glycine. Il s’agissait 


Oparue ici qu’a titre accessoire. 

On voit que, méme dans le cas ot le glucose rencontre 
ae quantité de glycocolle telle que, une portion de l’acide 
né étant consommée par le bloquage de la fonction 
at déhydique, il en reste encore un exeés libre, la réaction 
outit toujours a la formation des produits humiques, 
sl excés d’acide aminé se retrouve inaltéré : il n’a done 


Se a ee gt ee a Se ee 
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la déshydratation de celui-ci pour la formation des pre 
duits humiques, est obligatoire, et contemporaine de | 
réaction de la fonction ‘aldéhydique avec la fonctio 
aminée du glycocolle. 

La présence de la fonction aldéhydique (ou cétonique 
comme nous le verrons plus loin) imprime done 4 la molé 
cule du sucre un caractére tout particulier qui paralys 
sa fonction d’alcool, au moins vis-a-vis du glycocolle (e 
des autres acides aminés, comme on va le voir). Dan 
les conditions ot j'ai étudié la réaction, les sucres se com 
portent tout autrement que la glycérine et ne sauraien 
étre considérés comme des agents de condensation pepti 
dogéne. J’entends cependant limiter étroitement la porté 
de mes conclusions au champ de mes constatations, et ni 
prétends nullement affirmer que, dans les conditions ow le 
acides aminés rencontrent les sucres chez les organisme 
vivants, ces alcools complexes ne pourraient jouer, eu? 
aussi, un réle protéogéne analogue a celui de la glycérine 


CHAPITRE Il. 
ACTION DE DIVERS ACIDES AMINES SUR DIVERS SUCRES. 


Aprés avoir établi l’action aussi facile qu’intéressante 
du glycocolle sur le d.glucose, je me suis aussitét occupé 
de rechercher si, comme il était)a prévoir, ces phénoménes 
peuvent se généraliser a la famille des acides aminés d’une 
part, a la famille des sucres d’autre part. 

J’ai done étudié successivement l’action de divers 
aminoacides sur le d.glucose, puis l’action du glycocolle 
sur divers sucres. 


I. Action de divers acides «-aminés sur le d.glucose, 
vers 100°, — Les divers aminoacides dont je disposais 
pour cette expérience étaient le glycocolle (obtenu syn- 
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hétiquement a partir de l’acide monochloracétique), 
a sarcosine (obtenue par décomposition barytique de la 
aféine), la d.alanine, la d.valine, la lL.leucine (isolées 
outes trois des produits d’hydrolyse de la corne), la 
tyrosine (extraite des résidus cristallins de, la fabrication 
les peptones), Vacide d.glutamique (isolé des produits 
Vhydrolyse du gluten). 

Une série de petits tubes a essai (environ 12™™ de dia- 
nétre et 8°" de hauteur) sont installés dans une série de 
etits trous de diamétre correspondant percés dans le 
ouvercle d’un bain-marie. Sept tubes regoivent les 
juantités de substance que voici : 


Tubes 
3 & ein" 
Nile tele 0,05 glycocolle --0,20 glucose +-0,5 eau 
CAS? a note 0,05 sarcosine +4- 0,20 POLS) 
Hz eae 0,05 alanine ++ 0,20 » + oss » 
Minas a2t /OVOO) VANE +- 0,20 » +0,5 » 
Dona, LO, ODPEUCIIG +- 0,20 » = 0,5 » 
Caen tone 0,05 tyrosine “+= 0,20 Mn ttei0,5, » 
Mer tae ie 0,05 ac, glutamiq. + 0,20 9 -+0,5 » 


Le bain-marie étant en ébullition, on place le couvercle 
arni des sept tubes, qu’on agite individuellement 
e temps en temps pour favoriser la dissolution des 
ubstances pulvérisées, 

Aprés 10 minutes, on observe des traces de coloration 
aune dans le tube 1 (glycocolle). 

Apres 15 minutes, on a une trés légére coloration jaune 
ans quatre tubes, qui sont par ordre d’intensité les 
6 1 (glycocolle), 3 (alanine), 4 (valine), 2 (sarcosine), 
e dernier étant encore 4 la limite de perceptibilité de la 
éaction. 

Aprés 25 minutes, la teinte s’est accrue dans les tubes 

(glycocolle), 3 (alanine), 4 (valine). Les tubes 2 (sar- 
osine) et 7 (acide glutamique) offrent une coloration 
ette. Les tubes 4 leucine et 4 tyrosine ne présentent 
ncore aucune coloration; mais il faut remarquer que la 
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faible solubilité de ces substances doit apporter un retard 
trés sérieux dans la réaction, Un retard du méme genre 
ralentit, dans les premiers temps, les réactions de la yaline 
et de acide glutamique, : 

Aprés 1 heure, les colorations s’accentuent et s’éche- 
lonnent dans l’ordre suivant: glycocolle, alanine, valine, 
acide glutamique, sarcosine, leucine, Le tube a tyrosine 
est encore incolore. 

Ensuite on voit |’alanine passer au premier rang, Aprés 
1 heure 30 minutes, on distingue un groupe de tubes a 
coloration trés forte (alanine, glycocolle, valine), un tube 
a coloration moyenne (acide glutamique), des tubes a 
coloration trés faible (sarcosine, leucine), un tube a colo- 
ration nulle (tyrosine). 

Aprés 1 heure 40 minutes, on constate que le tube a 
alanine se met 4 mousser abondamment (CO?). Les tubes 
a glycocolle et 4 valine sont trés bruns, sans mousse. Le 
tube a acide glutamique est brun jaune. Les tubes a sar- 
cosine et a leucine sont de teinte trés faible; le tube a 
tyrosine, de teinte nulle. 

Ensuite la réaction de la valine dépasse en activité 
celle du glycocolle et mousse avant celle-ci. 

Enfin, tous les tubes montrent a la longue le dégage- 
ment de CO?, se desséchent et ne laissent plus que des 
résidus brun noir qui sont tous a peu prés identiques 
d’aspect. 

On peut donc, d’aprés cette expérience, sérier ainsi 
Vactivité de réaction des divers aminoacides, a poids 
égal, en présence du glucose : 


Alanine (d.), 

Valine (d.), 
Glycocolle, 

Acide glutamique (d.), 
Leucine (1.), 
Sarcosine, 

Tyrosine (1,), 
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I] résulte de cette série d’expériences que, en présence 
du glucose, alanine est le plus actif des acides aminés, de 
ceux du moins dont j’ai pu étudier l’allure. Cette activité 
de l’alanine n’est pas faite pour surprendre, si l’on songe 
que cette molécule posséde certainement dans sa struc- 
ture quelque chose de particulier qui lui permet, soit de 
former des dérivés aussi nombreux qu’intéressants par leur 
role biologique (sérine, cystéine, phénylalanine, tyro- 
sine, tryptophane, histidine), soit de prendre part aux 
réactions les plus fondamentales de la vie, sur lesquelles 
nous ne saurions nous étendre ici. 


II. Action du glycocolle sur divers sucres, vers 100°. — 
L’expérience est disposée comme la précédente, dans une 
série de petits tubes qui traversent le couvercle d’un 
bain-marie, et ot l’on met le glycocolle en présence des 
sucres suivants : arabinose, xylose (échantillons trés purs 
des deux pentoses, préparés au laboratoire); glucose, 
mannose, galactose; fructose ; maltose, lactose, saccharose 
(les sept derniers sucres étaient des échantillons purs du ° 
commerce). Les neuf tubes sont chargés de la maniére 


‘suivante 
Tubes 

g & . cm? 
Arles fey arn\9 . 0,20 glycocolle + 0,80 arabinose + 2 eau 
CGR ange 0,20 » + 0,80 xylose +2 » 
Bia idis eRe 0,20 »- + 0,80 glucose +2 » 
AN 5 cit teei sia 0,20 » + 0,80 mannose +2 » 
Pitas ciate ss 0,20 » +-0,80 galactose +2 » 
(Hh Deore! 0,20 » + 0,80 fructose +2 » 
Werks Suniel te 0,20 » + 0,80 maltose +2 » 
Oroeieva ether - 0,20 » + 0,80 lactose +2 » 
Qe rite is 10s 20 » -+ 0,80 saccharose +2 » 


Le bain-marie étant en pleine ébullition, on y place le 
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couvercle muni des neuf tubes a réaction, que l’on agitera 
individuellement de temps en temps pour favoriser la 
dissolution. 

Aprés 5 minutes, les tubes 4 xylose et a arabinose sont 
déja d’un brun jaunatre trés intense ; les tubes a fructose, 
galactose, mannose, offrent une légére coloration jaune 
déja bien nette; le tube a glucose commence 4 laisser 
soupeonner la réaction; les tubes a maltose, lactose, sac- 
charose ne montrent rien. 

Aprés 15 minutes, on observe la méme série de teintes, 
plus accentuées. 

Aprés 25 minutes, on peut diviser les sucres en quatre 
groupes. Les tubes a pentoses (xylose en téte, puis ara- 
binose) sont d’un brun trés foncé et dégagent déja le gaz 
carbonique. Les hexoses montrent des colorations déja bien 
accentuées, et rangées dans l’ordre suivant : fructose, 
galactose, mannose, glucose. Les bihexoses réducteurs 
offrent une légére teinte, plus accentuée pour le lactose 
que pour le maltose, Le tube A saccharose est parfaite- 
ment incolore. 

Aprés 1 heure 10 minutes, la réaction avec le saccha- 
rose est encore complétement nulle; les autres se pour- 
suivent dans le méme ordre que précédemment. 

Aprés 3 heures, le tube 4 saccharose commence seu- 
lement a jaunir trés légérement, alors que les autres ont 
pris déja des colorations trés foncées. 

Méme aprés 4 heures et demie de séjour sur le bain- 
marie bouillant, le tube & saccharose n’est pas plus coloré 
que le tube 4 glucose au bout d’une dizaine de minutes. 

Cette série montre avec évidence que, seul de tous les 
sucres expérimentés, le saccharose, sucre non réducteur, 
est incapable de réagir avec l’acide aminé. Si, aprés 
3 heures de séjour sur le bain-marie, on voit néanmoins 
une réaction commencer, trés péniblement du _ reste, 
c’est évidemment parce que le saccharose commence 
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a subir une hydrolyse qui le dédouble en ses deux cons- 
tituants réducteurs, le fructose et le glucose, lesquels 
sont parfaitement aptes a réagir. 

La présente série démontre donc Geant ce que 
nous avions admis plus haut, a savoir que la présence, a 
état de liberté, de la fonction aldéhydique (ou cétonique) est 
indispensable a la réaction des sucres avec les acides aminés, 
en ce qut concerne au moins la production des matiéres 
brunes et le dégagement danhydrique carbonique. 

Néanmoins le reste de la molécule peut influencer consi- 
dérablement, sinon le sens, au moins la vitesse des phé- 
nomenes : nous en trouvons la preuve dans le cas des pen- 
toses (xylose surtout, puis arabinose), chez lesquels la 
réaction s’amorce et se poursuit avec une facilité vraiment 
extraordinaire. 


III. Action du glycocolle sur le xylose, & 40°. —Ona vu 
dans le Chapitre précédent que l’action du glycocolle sur le 
glucose est encore trés facile 4 mettre en évidence a la 
température 40°, quoique beaucoup moins rapide qu’aux 
températures élevées. Etant donnée la sensibilité toute 
particuliégre des pentoses que je viens d’établir, j’ai 
pensé que, méme a 40°, la réaction du xylose avec le 
glycocolle devrait étre plus rapide que celle du glucose 
avec le méme aminoacide. 

Dans un petit vase j’ai dissous 0%;5 de glycocolle dans 
3°™ Weau, puis j’ai ajouté 2% de xylose pulvérisé et j’ai 
placé le mélange dans une étuve bien réglée a 40°, A cdté 
d’un mélange tout semblable préparé a aide du glucose. 
Voici les observations comparatives relevées sur les 
deux mélanges en expérience : 


Ann. de Chim., 9¢ séric, t. V. (Mai-Juin 1916.) 40 


i 
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Durée 
du séjour 
a for. Xylose et glycocolle. Glucose et glycocolle. 

20 heures Teinte madeére. Rien. 

7» Brun accentué. Jaune naissant. 

a) Brun trés foncé; abon- Orangé foncé. 
dante vacuolisation 
par CO?, 

68 » Brun trés foncé; vacuo- Brun clair; nombreuses 
lisation trés abon- petites bulles de CO?. 
dante par CO?. 

89> => Brun trés foncé; pro- Brun foncé; nombreuses 


duction de CO? trés 


bulles de CO?. 


abondante. 


Dans cette expérience il suffit de 44 heures avec le 
xylose pour porter le mélange a peu prés au méme état 
qu’on observe avec le glucose au bout de 84 heures : la 
réaction marche ici approximativement deux fois plus 
vite dans le cas du pentose que dans le cas de l’hexose. 


IV. Action du glycocolle sur le xylose, ad 349. — Enfin, 
de méme que pour l’action du glycocolle sur le glucose, 
jai étudié encore l’action du glycocolle sur le xylose 4 34°. 
Deux petits vases semblables recevaient 0%,5 de glycocolle 
et 3°" deau; puis, aprés dissolution, on ajoutait 26 de 
Pun ou l’autre sucre; les deux mélanges étaient main- 
tenus céte 4 céte dans une étuve bien réglée & 34°. Voici 
les observations comparatives pour les premiers stades — 
des transformations *: 


Durée 
du séjour 
a 34e. Xylose et glycocolle. Glucose et glycocolle. 
290 heures.. Teinte madeére. Rien. 
27 +»  .. Brun clair. Rien. 
So.5 ae Brun accentué. Rien. 
44» Brun accentué, Jaune pale. 
68» Brun foncé; aucune bulle Jaune orangé. 
de CO?. 
Sa. Brun trés foncé; grosses Teinte madére. 
bulles de CO2, 
PLO Brun trés fonecé; nom- Brun clair. 


breus?s bulles. 
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Ici encore la réaction avec le xylose est remarquable 
par sa facilité; il faut moins d’une journée pour obtenir 
spontanément une production trés appréciable de matiéres 
brunes. 


CHAPITRE IIL. 


ACTION DE CERTAINS POLYPEPTIDES SUR LES SUCRES. 


Recherche de la réaction sur les chaines polypeptidiques. 
— La réaction si intense et si générale que j’ai signalée 
entre les sucres réducteurs et les acides aminés repose 
vraisemblablement, comme je l’ai exposé, sur union du 
groupement NH? de l’aminoacide avec le groupement 
aldéhydique ou cétonique du sucre, Cette union peut se 
concevoir avec ou sans déshydratation, mais elle doit 
créer dans la molécule des conditions nouvelles qui con- 
ferent au carboxyle terminal une fragilité particuliére et 
provoquent sa rupture sous forme de CO?. 

Etant donnée la facilité de ces transformations en ce 
qui concerne les aminoacides, je me suis demandé si cette 
propriété se conserverait dans le cas ot les deux fonctions 
NH? et COOH sont séparées dans la molécule par une 
distance plus considérable. Un cas particulier d’impor- 
tance toute spéciale pour l'étude des phénomeénes naturels 
est celui ot ces deux fonctions sont séparées par une liaison 

CO —NH —, c’est-a-dire le cas oti les deux fonctions 


n’appartiennent plus a la méme molécule d’aminoacide, 
mais représentent au contraire les deux extrémités d’une 
chaine polypeptidique. 

Les polypeptides peuvent-ils, vis-a-vis des sueres 
réducteurs, se comporter comme les aminoacides eux- 
mémes, et contribuer a la formation des matiéres hu- 
miques? 

Telle est Vimportante question dont j’ai commencé 
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Pétude (‘), en m’adressant au plus simple des polypep- 
tides, a la glycyl-glycine. 


I. Action de la glycyl-glycine sur le xylose, a 75°. — 
La glycyl-glycine H?N.CH?.CO — NH.CH?.COOH em- 
ployée pour ces expériences provenait de louverture 
(procédé de E. Fischer par la soude a froid) de la molé- 


cule de cyclo-glycyl-glycine préparée par ma méthode — 


personnelle. Elle était débarrassée de la soude par l’acide 
acétique, suivant ma technique personnelle. J’ai d’ailleurs 
pris soin de contréler sa pureté, et notamment l’absence 
complete de l’acétate de sodium : en calcinant un peu de la 
substance avec un excés d’acide sulfurique dans un creuset 
de platine, on n’obtient pas la plus légére trace de résidu : 
quelques gouttes d’eau, versées dans le creuset refroidi, ne 
présentent pas trace de louche avec BaCl?. 

Dans un petit vase cylindrique on introduit 08,5 de gly- 
eyl-glycine pure avec 3°’ d’eau; on place sur le couvercle 
d’un bain-marie, zone ot le thermométre indique une 
température voisine de 75°; puis, dés la dissolution effec- 
tuée, on ajoute 2% de xylose, et l’on agite pour dissoudre 
le sucre aussi rapidement que possible. On fait alors les 
observations que voici : 


A 75%, aprés ! 


12 minutes.......;.::. Coloration jaune bien neité. 

15 i} ae eer ries Coloration jaune forte. 

20 NS Sepa sey ees s Coloration jaune trés forte, .presqueé 
brune. f 

23 its | a ee aie a Mélange brun, opaque. 

1 heure 52 minutes.... Début des fines bulles de CO2. 

2 heures 5 minutes.... Dégagement de CO? dans toute la masse, * 


qui deyient pateuse. 


(1) L.-C. Marrtarp, Formation de matiéres humiques par action — 
de polypeptides sur les sucres (C. R. Acad. Sc., t. 456, 1913, p. 1159). = 


Oy 
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Le lendemain, en ajoutant un peu d’eau pour remplacer 
celle qui s’est évaporée, on constate qu’une partie de la 
masse brune est déja devenue insoluble dans l’eau chaude; 
en maintenant l’essai sur le bain-marie (75° environ) et 
remettant de temps a autre quelques gouttes d’eau, on 
obtient en quelques jours l’insolubilisation de toute la 
masse, exactement comme dans le cas du glycocolle. 

La matiére brune résultant de l’action de la glycyl- 
glycine sur le xylose rappelle de trés prés, par ses pro- 
priétés, celle que nous avons étudiée plus haut comme 
résultant de l’action du glycocolle sur le glucose. Insoluble 
comme elle dansl’eauméme bouillante et dans les solutions 
acides, elle se dissout un peu dans l’ammoniaque, méme 
a froid; elle se dissout plus abondamment, mais 
partiellement encore, dans la potasse, méme a froid. 
Les solutions alcalines, de couleur brune, laissent pré- 
cipiter, par neutralisation, des flocons bruns de la subs- 
tance. La matiére brune se dissout dans l’acide sulfu- 
rique concentré, lentement a froid, trés rapidement 
a chaud; mais si l’on chauffe, elle attaque énergiquement 
Yacide sulfurique et produit un vif dégagement de SO?. 
Versée dans un excés d’eau, la solution sulfurique aban- 
donne la substance en flocons noiratres qui présentent a 
nouveau les propriétés de la matiére originelle. 


II. Action de la glycyl-glycine sur le glucose, 4 75°. — 
Le glucose réagit moins vite que le xylose, mais a la ma- 
niére habituelle. 

Dans un petit vase cylindrique on introduit o0%,5 de 
glycyl-glycine pure, avec 3°" d’eau; on place sur le cou- 
vercle du bain-marie (75° environ); dés la dissolution 
effectuée, on ajoute 2% de glucose, et lon agite pour dis- 
soudre le ‘sucre. 
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A 75°, aprés : 


26 MIMULES ssa. s 6s 411). Légére teinte ambrée. 

23 RURG SES sete te Jaune pale. 

35 Sige 2 Ne Teinte madére. 

4o Sy ei: ae na Pre Brun clair. 

50 Vago" 38 eee Brun foncé, aucun dégagement de CO®. 
t heure 50 minutes.... Fines bulles de CO? (début). 

2 heures ro minutes... Dégagement de CQO® dans toute la 


masse, qui devient pateuse. 


Au bout de 25-30 heures environ de séjour sur le bain- 
marie (75°), on commence a remarquer l’insolubilisation 
d’une partie de la masse brune; en remettant un peu d’eau 
puis laissant évaporer, et ainsi de suite, on transforme 
en quelques jours la totalité du produit en matiére 
insoluble. 

Cette matiére brune présente exactement le méme 
aspect et la méme consistance membraneuse que celle 
qui proyenait de l’action du glycocolle lui-méme sur le 
glucose. Comme elle, elle se montre insoluble dans l’eau, 
méme bouillante; elle se dissout un peu dans l’ammo- 
niaque, soit a froid, soit 4 chaud; elle se dissout partiel- 
lement dans la potasse, froide ou chaude, en donnant un 
liquide brun foncé dont la neutralisation par les acides 
précipite des flocons bruns. La matiére brune, insoluble 
dans les acides étendus, se dissout dans l’acide sulfurique 
concentré : lente a froid, cette dissolution devient trés 
rapide si l’on chauffe, mais en/méme temps la matiére 
brune réduit énergiquement l’acide sulfurique et produit 
un vif dégagement d’anhydride sulfureux. Versée dans un 
excés d’eau, la solution sulfurique laisse précipiter la 
matiére en flocons d’un brun noirdtre. L’allure de la 
matiére brune obtenue par action de la glycyl-glycine sur 
le glucose est done exactement semblable 4 celle de la 
matiére obtenue a l'aide de la glycine elle-méme. 
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III. Action de la glycyl-glycine sur le xylose, ad 40°. — 
Dans un petit vase cylindrique, on introduit o$,5 de gly- 
cyl-glycine pure avec 3°" d’eau, on chaufle légérement 
pour faciliter la dissolution, on laisse refroidir, et seule- 
ment alors on ajoute 2° de xylose, puis on porte dans une 
étuve réglée a 40°. Les observations ont été relevées com- 
parativement avec celles d’une réaction de glycocolle 
sur xylose, installée dans la méme étuve. 


Durée 
du séjour 
a 4o°. Glycyl-glycine et xylose, Glycocolle et xylose. 

20 heures... Brun foncé déja opaque. Teinte madére. 

27 » ... Brun noiratre. Brun accentué. 

44 » ... Brun noiratre, vacuoli- Brun trés foncé; abon- 
sation par CO? déja dante vacuolisation 
trés nette. par GO2, 

68 » ... Brunnoiratre, vacuoli- Brun trés foncé; vacuo- 
sation abondante. lisation trés abon- 

dante. 


On voit que méme & 40° la elycyl-glycine, en agissant 
sur le xylose, détermine les mémes phénoménes que le 
glycocolle,; a savoir la production de matiéres brunes 
et le dégagement de CO*. On remarque cependant que la 
production des matiéres brunes est plus précoce encore 
avec la glycyl-glycine qu’avec le glycocolle, tandis que le 
dégagement de CO? est plus tardif. 


IV. Action de la glycyl-glycine sur le glucose, a 40°, — 
Dans un petit vase cylindrique, on introduit 08,5 de 
glycyl-glycine avec 3°"' d’eau, on chauffe légérement pour 
faciliter la dissolution, on laisse refroidir, et seulement 
alors on ajoute 2° de glucose, puis on porte dans l’étuve, 
réglée a 40°. A cété de cet essai, en a été installé un autre 
monté avec le glycocolle. Voici les observations compa- 
ratives : 
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Durée 


du séjour, 


a for. Glycyl-glycine et glucose. Glycocolle et glucose. 
20 beures.. Tvinte madeére. Rien. ; 
25) » 1. ~ Brun clair. Jaune naissant. 2 
44 » Brun fonceé. Orangé foncé. 

68 »... Brun trés foncé, pas Brun clair, nombreuses 
de CO?. petites bulles de CO?. 

87 » Brun trés foncé, pas Brun foncé,nombreuses 
de CO?. bulles de CO2. 

110 » Brun trés foneé, pas Brun foncé, abondant 
de CO?. dégagement de CO?. 

135 » Brun trés foncé, quel- Brun foncé, abondant 


ques fines bulles de 


dégagement de CO2, 


CO2, 


Ici encore, avec le glucose, on voit que la glycyl-glycine 
détermine la coloration brune beaucoup plus précoce- 
ment que ne le fait le glycocolle lui-méme, et qu’en 
revanche le dégagement de CO? est beaucoup plus tardif. 
Mais les deux phénoménes se produisent réguli¢rement 
sous l’action du dipeptide. 


V. Action de la glycyl-glycine sur le xylose, a 34°. — 
Dans un petit vase cylindrique, on introduit 0,5 de 
glycyl-glycine avec 3°™' d’eau, on chauffe légérement pour 
faciliter la dissolution, on laisse) refroidir, et seulement 
alors on ajoute 2% de xylose, puis on porte dans une étuve 
bien réglée 4 34°. Cette expérience a eu lieu simultanément 
avec une autre ott le xylose était en présence de gly- 
cocolle. 
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Durée 
du séjour 
a 34°. Glycyl-glycine et xylose. Glycocolle et xylose. 
20 heures.. Brun clair. Teinte madére. 
27 » .. Brun accentué, Brun clair. 
35 » .. Brun fonce, Brun accentué, 
44 » .. Brun trés foncé, pas de Brun accentué. 
bulles. 
68 » .. Bruntrés foncé, pas de Brun foncé, pas de 
bulles. bulles. 
87 » .. Brun trés foncé, pas de Brun trésfonce, grosses 
bulles. bulles de CO?. 
110 » .. Brun trés foncé, pas de Brun trés foncé, nom- 
bulles. breuses bulles. 
135 » .. Brun trés foncé, pas de Brun trés foncé, nom- 
bulles. breuses bulles. 


L’expérience n’a pas été prolongée davantage : bien que 
le développement de la coloration brune, dans le cas de 
la glycyl-glycine, soit plus rapide que dans le cas du gly- 
cocolle, le dégagement de CO? est plus tardif et n’a méme 
pas été atteint dans les limites de lexpérience. Il a été 
constaté plus tard. 


VI. Action de la glycyl-glycine sur le glucose, a 34°. — 

Dans un petit vase cylindrique, on introduit 08,5 de 
glycyl-glycine avec 3°™' d’eau, on chauffe légérement 
pour faciliter la dissolution, on laisse refroidir, et seule- 
ment alors on ajoute 2% de glucose, puis on porte dans 
Pétuve a 34°. L’expérience a lieu comparativement avec 
une autre ott le glucose était en présence de glycocolle : 
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Durée 
du séjour 
a 34°. Glycyl-glycine et glucose. Glycocolle et glucose. 
20 heures.. Rien. Rien. 
27 Dore wien. Rien. 
35 » .. Jaune pale. Rien. 
44 » ,. Orangé clair. Jaune pale. 
68 » .. Brun clair. Jaune orange. 
87 » .. Brun fonce. Teinte madére. 
110 » .. Brun trés foncé, pas de Brun clair. 
bulles. 
135 » .. Brun trés foncé, pas de Brun foncé. 
bulles. 


Ici encore, 4 34° en présence du glucose, la coloration 
brune s’est développée plus rapidement sous l’action de la 
glycyl-glycine que sous celle du glycocolle lui-méme, mais 
le stade du dégagement de CO* n’a pas été atteint dans les 
limites de l’expérience. I] a été cependant constaté plus 
tard. 


VII. Action des peptones sur les sucres. — L’expérience 
adone établi qu'un dipeptide, la glycyl-glycine, est capable 
d’agir sur les sucres 4 la fagon d’un aminoacide libre ; 
il se produit rapidement des matiéres brunes, puis un 
dégagement d’anhydride carbonique qui vraisemblable- 
ment répond, comme dans le cas de l’acide aminé, a la 
rupture du carboxyle terminal de la chaine dipeptidique. 

La voie se trouve donc dés 4 présent ouverte, et l’on 
est en droit de rechercher, en’ multipliant sur diverses 
substances des essais du méme genre, jusqu’ou peut 
s’étendre cette propriété dans la famille des polypeptides 
et des matiéres protéiques. 

En attendant d’avoira ma disposition une série suflisante 
de polypeptides purs, je me suis borné a chercher si l’on 
peut obtenir la formation de matiéres humiques en utili- 
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sant de simples peptones, qui renferment comme on le sait 


des mélanges de polypeptides plus ou moins complexes. 
Je ne donne, bien entendu; qu’a titre provisoire ces 
expériences; elles ne sauraient avoir une valeur 
définitive que si nous connaissions exactement la com- 
position de ces peptones, et si nous étions sirs qu’elles ne 
contiennent point d’acides aminés libres. 

Les peptones commerciales que j’ai étudiées étaient au 
nombre de trois : une peptone granulée, de teinte lége- 
rement jaundtre, que je désigne ici par la lettre P; une 
peptone de Witte, que je désigne par la lettre W; et une 
peptone d’albumine, bien blanche, que je représente par 
la lettre A, 

De chacune des peptones, 1% a été placé dans un petit 
vase avec 2% d’un sucre (tantét xylose, tantét glucose) et 
la petite quantité d’eau chaude nécessaire pour la disso- 
lution (3°™-5°™"). Tous les essais ont été placés céte a 
céte dans une étuve réglée d’avance 4 1089-1109. Voici 


d’abord les essais au xylose (PX, WX, AX) : 


Action des peptones sur le xylose, a 110°. 


/ PX : brun, nombreuses fines bulles. 
Aprés 45 minutes. | WX: brun, début des bulles. 
AX : brun, pas de bulles. 
PX : brun foncé, abondante mousse de CO?. 
| WX: brun foncé, abondante mousse de CO?. 
AX : brun foncé, pas de bulles, 


PX : pate épaisse, volumineuse, trés yacuo- 


Aprés 1h. 30 m. 


lisée. 
Apres 3 heures. WX: pate épaisse, volumineuse, trés vacuo- 
lisée, 
| AX : pate trés vacuolisée de fines bulles. 


L’action de ces mémes peptones sur le glucose est un 
peu moins rapide, ainsi qu’on pourra le constater d’aprés 
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les essais suivants (PG, WG, AG) qui étaient disposés — 
dans l’étuve a cété des précédents : 


Action des peptones sur le glucose, & 110°. 


PG : brun, pas de bulles. 
Aprés 45 minutes. { WG: rien. 
AG : rien. 
PG : brun foncé, mousse notable. 
Aprés 1 h. 30 m, WG: brun clair, pas de bulles. 
AG : brun clair, pas de bulles. 


PG : pate épaisse, volumineuse, grandes 


bulles. 
Aprés 3 heures. ¢ WG: brunfoncé, grandes bullesabondantes. 
AG : brun foncé, trés yacuolisé de fines 

bulles. 


La réaction universelle des acides aminés sur les sucres 
réducteurs, avec formation de matiéres humiques brunes 
et dégagement d’anhydride carbonique, se retrouve done 
chez les trois échantillons de peptones étudiés, sans qu’il 
soit possible d’avoir une opinion sur l’ordre de grandeur 
des polypeptides auxquels elle peut étre due. 


Le présent Mémoire a été tout entier réservé a la simple 
relation des faits expérimentaux qu'il m’a été donné d’ob- 
server personnellement. Mais le grand intérét de ces cons- 
tatations pour diverses branches de la Science (Chimie 
organique, Biologie, Agronomie, Géologie) réside dans ce 
fait que les produits synthétiques obtenus paraissent 
identiques aux matiéres humiques formées par le jeu des 
phénoménes naturels. [] est done nécessaire d’établir cette 
identité, a laquelle j’ai dd me contenter de faire allusion 


ry 
, 
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dans les pages qui précédent, sans en avoir encore ici pré- 


senté les preuves. 


Si mes travaux m’avaient amené a reproduire des subs- 
tances cristallisées, faciles 4 définir rapidement par un 
ensemble de constantes physiques, il pourrait suffire, pour 
leur identification, de quelques lignes qui trouveraient 
aisément place ici. Mais il en va tout autrement. Les subs- 
tances dont il s’agit, d’un trés haut intérét pour certains 
phénoménes naturels et pour le cycle de la matiére orga- 
nique a la surface du globe, sont d’une étude difficile : 
amorphes, insolubles dans les véhicules usuels, impossibles 
a volatiliser sans décomposition profonde, si résistantes 
a la combustion totale que déja leur simple composition 
centésimale n’est pas facile a établir. 

L’identification nécessaire ne peut donc reposer que sur 
ensemble d’une étude comparative assez approfondie, 
dont les détails seront exposés ultérieurement. 


SUR LES DIOXYTRIAZINES. 
SYNTHESE DE DERIVES ALCOYLES EN (4) DE LA SEMIGARBAZIDE ; 


Pan M. J. BOUGAULT (1). 


Les triazines sont des composés organiques dont la 
formule représentative contient une chaine fermée a 
six chainons, comprenant trois atomes d’azote. 


(*) Travail effectué au Laboratoire de Chimie analytique de Ecole 
supérieure de Pharmacie de Paris. 
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On distingue trois séries d’isoméres suivant la position 
respective des trois atomes d’azote : 


N C N G N N 
ti aS Va ~ ave NS 
tics ig G78 CA La 
Nee © Corey Gree 
(1). (II). (101). 


les triazines symétriques (I) (sym-triazines), les triazines 
asymétriques (II) (as-triazines) et les triazines 4 atomes 
d’azote voisins (IIT) (v-triazines). 

Toutes les dioxytriazines dont il va étre question dans 
ce Mémoire se rattachent au groupe des as-triazines. 
Deux schémas peuvent étre adoptés pour les repré- 
senter : 


N NH N N 
a one yA ‘e 
— 0% ; 2ipe y 
R ae ies ou = R a | Gen 
CO NH COHN 


(IV). (V). 


Dans le schéma (IV) l’oxygéne fonctionne sous la forme 
cétonique, dans le schéma (V), sous la forme énolique. 
La plupart des réactions que m’ont fournies ces dioxy- 
triazines s’accordent mieux avec le schéma (IV); mais 
il est possible que, dans certains cas, elles puissent 
exister sous la forme énolique (V), le passage de l’une a 
lautre forme pouvant se faire avec facilité, ainsi qu’on le 
constate pour beaucoup de ¢as analogues en Chimie 
organique. 

Une seule dioxy-as-triazine a été signalée antérieure- 
ment a mes recherches : c’est la 6-méthyl-3-5-dioxy- 
triazine, obtenue par Thiele et Bayley (') en oxydant 
par le brome la dihydro-dioxyméthyltriazine corres- 


(*) Liebig’s Annalen, t. 303, 1898, p. 75. 


f 


N 
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pondante, celle-ci provenant elle-méme de l’action de 
Pacide chlorhydrique sur le nitrile de l’acide carbonamido- 
hydrazopropionique 


NH?. CO NH. NH.CH(CH3).CN, 


Les dioxytriazines que j’ai préparées ont été obtenues 
par un procédé tout différent. Ce procédé fait dériver 
les dioxytriazines des semicarbazones des acides «-céto- 
niques, dont elles ne different, au point de vue de la com- 
position élémentaire, que par une molécule d’eau. 

51 nous écrivons comme suit la semicarbazone d’un 
acide a-cétonique 


N NH - NH 
YG BX. Seek 
R— Ce Joo = HH Ch Leer JOO 
CO2?H NH? CO NH 
Semicarbazone. Dioxytriazine, 


il est aisé de voir comment la dioxytriazine peut en 
dériver par perte d’une molécule d’eau. 

Cette déshydratation s’effectue par un procédé simple, 
quoique assez inattendu : par l’action des alcalis étendus, 
soit a chaud, soit méme a froid. 

Toutes les semicarbazones d’acides a-cétoniques que 
jal traitées par ce procédé m’ont donné la dioxytriazine 
attendue, sauf la semicarbazone de lacide pyruvique 
qui parait se comporter d’une facon spéciale, peut-étre 
en raison de ce que l’acide pyruvique est le premier terme 
de la série des acides «-cétoniques. 


SEMICARBAZONES DES ACIDES &-CETONIQUES. 


Avant de parler des dioxytriazines, je dois dire quelques 
mots des semicarbazones qui m’ont servi a les préparer. 
Ces semicarbazones s’obtiennent avec la plus grande 
facilité et des rendements voisins des rendements. théo- 
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riques, en traitant les sels de soude des acides 2-céto- 
niques par le chlorhydrate de semicarbazide additionné 
de carbonate de soude ou d’acétate de soude, c’est- 
a-dire suivant le mode général d’obtention des semicar- 
bazones de n’importe quelle aldéhyde ou acétone. Mais 
on peut aussi les préparer sans neutralisation préalable 
par les sels alcalins, en faisant agir l’acide z-cétonique 
directement sur le chlorhydrate de semicarbazide. Jl y a 
plus, on peut méme opérer en milieu chlorhydrique et 
méme trés chlorhydrique, 

Voici un exemple : 

A 18 dacide triméthylpyruvique dissous dans 50% 
d’eau et additionné de 3°™ d’acide chlorhydrique con- 
centré (D = 1,17), on ajoute 1% de chlorhydrate de 
semicarbazide. Presque aussitét aprés la dissolution de 
ce sel, il se forme un abondant précipité de la semicar- 
bazone attendue. 

C’est dire que ces semicarbazones résisteront dans une 
certaine mesure a hydrolyse par l’acide chlorhydrique 
dilué, qui, comme on sait, permet de dédoubler les 
semicarbazones avec retour a la semicarbazide et l’al- 
déhyde ou la cétone génératrice. 

C’est, en effet, ce que l’expérience vérifie. Cependant 
ce dédoublement est possible et se fait généralement 
bien avec de l’acide chlorhydrique suflisamment con- 
centré, l’opération étant facilitée par la faible solubilité 
du chlorhydrate de semicarbazide dans l’acide chlorhy- 
drique. 

Délayons 1* de semicarbazone de l’acide phénylpyru- 
vique dans 5° d’acide chlorhydrique (D = 1,17). 
Aprés trois jours de contact a froid, la semicarbazone est 
complétement décomposée, et. la poudre qui nage dans 
Vacide chlorhydrique est un mélange d’acide phénylpyru- 
vique et de chlorhydrate de semicarbazide. On essore 
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le produit solide et, aprés dessiccation, on sépare par 
Véther acide phénylpyruvique régénéré. 

Un cas remarquable de résistance de ces semicarbazones 
a Vhydrolyse par lacide chlorhydrique est fourni par 
la semicarbazone de l’acide pyruvique qui a résisté aux 
essais de dédoublement tentés jusqu’ici; j’ai pu la faire 
dissoudre 4 chaud dans l’acide chlorhydrique concentré, 
et, par refroidissement, la semicarbazone a cristallisé 
inaltérée. 

Les semicarbazones des acides a-cétoniques présentent 
quelques caractéres communs qu'il est intéressant de 
mettre en relief et de rassembler ici pour éviter les répé- 
titions. 

Toutes ont des points de fusion élevés et se décom- 
posent brusquement, au point owt elles fondent, avec 
dégagement de gaz (sans doute de gaz carbonique). 

Elles sont a peu prés insolubles dans l’éther (trés utile 
pour leur purification) et dans la plupart des dissolvants 
organiques; l’alcool les dissout bien a chaud et peu a 
froid. 

Ces semicarbazones, qui sont en méme temps des 
acides énergiques, ne sont pas précipitées de leurs solu- 


tions alcalines par l’acide acétique en présence d’un 


excés d’acétate de sodium, ou elles ne le sont que lente- 
ment et partiellement, Nous verrons que les dioxytria- 
zines sont, au contraire, instantanément et compléte- 
ment précipitées par cet acide. 


DIOXY-@S-TRIAZINES. 


Les .semicarbazones des acides «a-cétoniques se déshy- 
dratent facilement sous l’action de la soude diluée, soit 
a chaud, soit beaucoup plus lentement a froid, et donnent 
ainsi les dioxy-as-triazines. Les détails de préparation 
seront trouvés dans la Partie expérimentale. 

Ann, de Chim., 9° série, t. V. (Mai-Juin 1916.) pat 


\ 
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La réaction ne se fart pas uniquement suivant le pro- 
cessus de déshydratation qui conduit aux dioxytriazmes; 
il se produit en méme temps un dégagement notable 
d’ammoniaque, imdice d’une décomposition d’un ordre 
tout différent. Ceci explique que les rendements en dioxy- 
triazines, tout en étant en général satisfaisants, sont 
loin d’étre théoriques; et c’est sans doute a l’exagération 
de cette réaction parasite que l’on doit attribuer la difli- 
culté d’obtention de certaines dioxytriazines. 

C’est dans le but de diminuer l’effet de cette réaction — 
secondaire que j’ai essayé d’effectuer A froid la prépara- 
tion des dioxytriazmes. J’ai pu constater, en particulier 
avec la semicarbazone de l’acide phénylpyruvique, que 
les rendements en dioxytriazmes sont trés bons; peut-étre 
cette modification me facilrtera-t-elle Vobtention des 
dioxytriazines que je n’ai pas réussi a préparer jusqu’ici. 

L’inconvénient de ce mode opératoire est d’exiger un 
temps considérable, souvent plusieurs mois. 

A chaud, la préparation ne demande pas plus d’une 
dizaine d’heures. 

Pour la séparation de la dioxytriazine formée, on peut 
utiliser l’acide acétique. Mais comme, dans certains cas, 
cet acide peut produire la précipitation, au moins par- 
tielle, de la semicarbazone’ non transformée, il est plus 
str de saturer la liqueur alcaline par l’acide carbonique 
qui ne précipite que la dioxytriazine. 

Les dioxy-as-triazines sont des corps cristallisés, 
insolubles dans l’eau. L’alcool bouillant est leur meilleur 
dissolvant et peut étre employé avec avantage pour leur 
purification, car, A froid, la solubilité est faible. L’éther, 
la benzine, le chloroforme, la ligroine les dissolvent peu 
ou point. 

Leur point de fusion est trés élevé, plus élevé que celui 
des semicarbazones dont elles dérivent. Elles sont trés 
stables sous action de la chaleur, souvent sublimables 


SUR LES DIOXYTRIAZINES. 323 


sans altération. Tandis que les semicarbazones, comme 
nous l’avons vu, se décomposent a leur point de fusion 
avec dégagement gazeux, les dioxytriazines, aprés leur 
fusion, cristallisent inaltérées pendant le refroidissement. 

Les dioxytriazines sont acides et peuvent étre titrées, 
en solution alcoolique, en présence de la phtaléine du 
phénol, vis-a-vis de laquelle elles se comportent comme 
monoacides. Il est 4 remarquer que, lorsqu’on cherche a 
utiliser ce titrage pour la détermination du poids molé- 
culaire de la dioxytriazine, on trouve toujours un chiffre 
trop élevé, ce qui tient évidemment aA une dissociation 
partielle du sel alcalin, méme en liqueur alcoolique. 

Ceci nous indique que l’acidité des dioxytriazines doit 
étre trés faible; et, en effet, leurs sels sont décomposés 
non seulement par lacide acétique, mais méme par 
Pacide carbonique, comme nous l’avons vu plus haut. 

Leurs sels de sodium sont souvent peu solubles dans 
Peau, surtout en présence d’un excés d’alcali. 

Bien que les dioxytriazines ne donnent qu’une seule 
série de sels, d’ailleurs instables et dissociés par l'eau, 
elles donnent deux séries d’éthers : 4 chaque dioxytria- 
zine correspondent un mono- et un diéther. 

Les monoéthers s’obtiennent par la méthode habituelle : 
action du dérivé potassé de la dioxytriazine sur un 
iodure d’alcoyle en solution alcoolique. Cette opération 
ne fournit jamais uniquement le monoéther, mais un 
mélange de mono- et de diéther. 

Les dioxytriazines étant monoacides on  pouvait 
s’attendre a ce que les monoéthers fussent neutres. I] 
n’en est rien; ils sont nettement acides, mais leur acidité 
est faible, comparable a celle d’un phénol, aussi ne 
peuvent-ils étre titrés en présence de phtaléine. 

Cette acidité est pourtant précieuse pour la séparation 
des mono- et des diéthers qui prennent toujours nais- 
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sance simultanément. On traite leur mélange a froid par 
la soude diluée et en grand exces, le monoéther se dissout 
seul. Ou bien on emploie la solution bouillante de carbo- 
nate de sodium qui dissout seulement le monoéther et 
Yabandonne pendant le refroidissement; une _ petite 
quantité reste en solution a froid, on la régénére par aci- 
dulation acétique. 

Les monoéthers et les diéthers des dioxytriazines que 
j'ai étudiées sont presque tous cristallisés. Les diéthers 
ont un point de fusion trés inférieur 4 celui des mono- 
éthers; ils ont une solubilité plus étendue que ceux-ci 
vis-a-vis des principaux dissolvants organiques. 

Les monoéthers, avons-nous dit, sont solubles sans 
altération dans la soude. diluée, mais l’action brutale de 
celle-ci les décompose; et cette décomposition nous 
éclaire sur la constitution 4 leur attribuer. 

Nous avons vu que deux schémas pouvaient étre 
acceptés a priort pour représenter les dioxytriazines 
(vor antérieurement schémas IV et V). Les éthers mono- 
méthyliques, pris comme exemples, devraient alors, 
suivant le schéma adopté, avoir une des constitutions 


ci-apres : 
N NH N N 
AALEDLASS 4 S 
CO N(CH?) CO(CH#) N 


(VI). . (VII). 


/ 
i 


Or, si Yon traite par la soude a Vébullition l’éther 
monométhylique d’une dioxytriazine, on obtient, comme 
produit gazeux, uniquement de la monométhylamine. 
Il s’ensuit évidemment que la méthylation s’était faite 
a azote et que le schéma (VI) convient seul pour repré- 
senter l’éther en question; en adoptant le schéma (VII) 


la formation de monométhylamine resterait inexplicable. 
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Pour les diéthers la formule de constitution devient 
alors en conservant l’exemple des éthers méthyliques : 


N _N(CH3) 
R 0 7 1) 60 
GO N(CH?) 


SYNTHESE DE DERIVES ALCOYLES EN (4) DE LA SEMICARBAZIDE. 


Nous venons de voir que la décomposition brutale, 
par la soude, d’un éther monométhylique d’une dioxy- 
triazine avait fourni de la monométhylamine. En ména- 
)  geant l’action du réactif on peut saisir les étapes de cette 
décomposition. 
Prenons comme exemple l’éther monométhylique de 
la benzyldioxytriazine 


} N NH 
Oe i Nat 
SHS. CH?. CZs CO 
C C GS wi 
t USTED 726 
’ co N(CH3) 
a En arrétant action de la soude lorsque la monomeé- 


thylamine a commencé a se dégager, nous trouvons dans 
les résidus de l’opération, en outre de l’éther méthylique 
inaltéré, un nouvel acide, fondant 4 194°, qui n’est autre 
que la méthylsemicarbazone de l’acide phénylpyruvique 


ZN — NH — CO — NH (CH?) 


CHHS.CH.CC oa 


Il est aisé de se rendre compte que cet acide a pris nais- 
sance par hydratation et ouverture de la chaine triazi- 
nique en (4,5). 
: Si Yon dédouble maintenant cette méthylsemicarba- 
- zone par l’acide chlorhydrique concentré, comme ‘on 
dédouble la semicarbazone elle-méme, on devra obtenir 
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la (4)-méthylsemicarbazide 


NH?.NH.CO.NH(CHS). 
1 2 3 4 


C’est ce que l’expérience confirme. 

Cet ensemble de réactions constitue une méthode de 
synthése des dérivés alcoylés en (4) de la semicarbazide. 
J’ai préparé de la méme facon la 4-éthylsemicarbazide 
et la (4)-benzylsemicarbazide. 

Une particularité se présente dans la préparation de 
ce dernier corps. En effet le dédoublement de l’éther 
monobenzylique de la benzyldioxytriazine, au lieu de 
fournir, comme avec les autres monoéthers, une seule 
alcoylsemicarbazone de Vacide phénylpyruvique, en a 
donné deux qui ont pu étre séparées grace a la différence 
de solubilité de leurs sels de sodium. Ces deux benzyl- 
semicarbazones que }’ai désignées par les lettres « (p. f. 168°) 
et 6 (p. f. 170°) donnent les mémes produits d’hydratation 
par lacide chlorhydrique, savoir la (4)-benzylsemicar- 
bazide et l’acide phénylpyruvique. Quand on recombine 
cette benzylsemicarbazide avec l’acide phénylpyruvique, 
on retourne toujours et uniquement a l’isomére « (p. f. 
168°). 

Les alcoylsemicarbazides sont cristallisées. Elles se 
rapprochent beaucoup de la semicarbazide par leurs 
propriétés générales, en particulier elles paraissent se 
combiner aux aldéhydes et aux acétones comme la semi- 
carbazide elle-méme. 


ACTION DE L’HYPOBROMITE DE SODIUM SUR LES DIOXYTRIAZINES. 


L’action de lhypobromite de sodium sur quelques 
dioxytriazines est intéressante par les composés nouveaux 
quelle fournit et aussi par la preuve qu’elle apporte 
du mode suivant lequel se fait la déshydratation qui, 
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en partant des semicarbazones des acides z-cétoniques, 
conduit aux dioxytriazines. 
En traitant, par exemple, la benzyldioxytriazine 


C6 H5. CH?. C3 H202N3 


par Vhypobromite de sodium, on obtient un dérivé 
dibromé possédant trés probablement la formule 


CHS. CH2.CBr?.CONH?, 


car sa réduction par le zine et l’acide acétique conduit 
a l’amide .phénylpropionique 


Cs H5, CH?2. CH?.CO NH?. 


On a par la la preuve que, dans la formation de la 
dioxytriazine, c’est bien le carboxyle de lacide «-céto- 
nique qui s’est uni au groupe amidé libre de la semicar- 
bazone. 


LISTE DES DIOXY-@S-TRIAZINES ETUDIEES. 


Voici les principales dioxytriazines obtenues au cours 
de ce travail. Toutes sont du méme type, ayant le méme 
noyau dioxytriazine, la méme position (6) de la chaine 
latérale. 

Elles peuvent donc toutes étre représentées par le 
schéma général 


N NH 
G1 aN 

R= 0G Sco 
Ra at 
co NH 


car elles ne différent entre elles que par la nature du ra- 
dical R substitué 4 ’hydrogéne en position (6) : 


~ 


4 
— 4: 
emi 
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Point 

de 
fusion. 
Dimeéthyléthyldioxytriazine (CH?)3.C, C3 H2O2N3..,...... 285.” 
Phényldioxytriazine C&H®.C3H2%O2N8 oo. nee 262 
p-Meéthoxyphényldioxytriazine CH O.C8H*.C3H202N%... 273 
Benzyldioxytriazine G°H®. GH? :G3H2O2N3,.. 5.22 c Le 208 
Phényléthyldioxytriazine C6éH*.CH?. CH?. C3 H? O2N3. a AeA 194 
Phényléthénylaioxytriazine C6H*.CH = CH.C3H202N3.. 266 

Pipéronaléthényldioxytriazine ) = 
CH?02.CoH3.CH = CH.C3H202Na (rt 282 
Diphenylethanoldioxytriazine Po aie 


C*H5.CH OH.CH(CsH5).C3 H?202N3 | 


PARTIE EXPERIMENTALE. 


Je commencerai l’étude détaillée de ces composés 
par la benzyldioxytriazine. C’est elle en effet qui a été 
Pobjet de recherches plus complétes et qui m’a servi, en 
particulier, 4 réaliser la synthése des dérivés alcoylés 
de la semicarbazide. 


4. Benzyip1oxyTrRiAziInE C* H*>.CH?2.C3 H?2 O02 N3, — 
Cette dioxytriazine s’obtient a partir de la semicarbazone 
de acide phénylpyruvique 

C6 H>,CH?.c = N.NH.CO.NH? 
| 
CO? H 
Pour la préparation de cette semicarbazone il suflit 


de mélanger des solutions aqueuses de phénylpyruvate 
de sodium et de chlorhydrate de semicarbazide. Il se fait 
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 immédiatement un précipité que Von compldte par acidu- 
lation chlorhydrique; on lave le précipité & Péther. 

; i I 
La semicarbazone de Vacide phénylpyruvique fond 
— a 180° avee décomposition. 


Préparation 4 froid de la benzyldioxytriazine. — A 98 de 


em Veau, on ajoute de 


semicarbazone, délayés dans 250 
la lessive de soude en quantité suflisante pour la neutra- 
» lisation a la phtaléine, puis un exces de 12°™",5 de lessive 
de soude. On abandonne la solution a la température du 
laboratoire. 


levant 1°™ du mélange et l’acidulant par lacide acétique, 
quwil s’est formé un peu de dioxytriazine, laquelle préci- 
pite dans ces conditions. 

Au bout de 35 jours, lopération a été arrétée. L’aci- 
dulation par Pacide acétique a fourni 5*,500 de benzyl- 
dioxytriazine. Celle-ci étant séparée, les eaux-méres, 
acidulées par l’acide chlorhydrique, ont laissé déposer 
aprés 48 heures prés de 24 de semicarbazone non trans- 
formée. En tenant compte de celle-ci, on voit que le ren- 
dement s’approche de go pour 100 du rendement théorique. 


Préparation & chaud. — L’opération est beaucoup plus 
rapide 4 chaud, et le rendement, pour cette dioxytriazine 
tout au moins, n’est guére inférieur & celui obtenu a froid. 
Dans 350°" d’eau on délaie 17% de semicarbazone de 
Vacide phénylpyruvique; on dissout dans la quantité 
de lessive de soude juste nécessaire pour la neutralité 
a la phtaléine, et lon en ajoute ensuite 3°". On porte 
alors & une douce ébullition, avec réfrigérant 4 reflux, 
pendant 6 heures. 

Apres refroidissement, l’acidulation acétique déter- 
mine la précipitation de g',joo de benzyldioxytriazine. 
Les eaux-méres sont neutralisées par la soude, addi- 


Au bout de deux jours on peut déja constater, en pré- | 
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tionnées ensuite de 3°™ de lessive de soude et portées & 
Pébullition pendant 3 heures. L’acide acétique précipite 
encore 2,300 de benzyldioxytriazine. 

En tenant compte d’une trés petite quantité de semi- 
carbazone restant dans les eaux-méres, on arrive a un 
rendement qui atteint presque 80 pour 100 du rendement 
théorique. 

La purification se fait bien par lavages a l’éther suivis 
de cristallisations dans l’alcool bouillant. 

La benzyldioxytriazine fond 4 208° et le point de fusion 
se maintient tel aprés plusieurs fusions, ce qui prouve la 
_ stabilité du composé. 

La benzyldioxytriazine est acide, comme toutes les 
dioxytriazines que j’ai étudiées, mais c’est un acide 
faible, déplacé méme par l’acide carbonique. Il en résulte 
que la benzyldioxytriazine, aisément soluble dans la 
soude diluée, ne se dissout pas 4 froid dans les solutions 
des carbonates alcalins. Elle s’y dissout 4 chaud et finit 
par décomposer les carbonates si l’action de la chaleur 
est suffisamment prolongée. Voici une expérience : 

A 1o™ d’eau, contenant o%,100 (1™°!) de bicarbonate 
de potassium, on ajoute 08,203 (1™°) de benzyldioxytria- 
zine, puis on porte au bain-marie bouillant. La dissolution 
s’effectue peu a peu; si, aussitdt ce résultat obtenu, on 
refroidit la liqueur, il se produit un précipité de benzyl- 
dioxytriazine qui, quoique dissoute, n’a pas décomposé 
le bicarbonate. Mais en prolongeant la durée du chauffage 
une demi-heure, l’acide carbonique est chassé, et le refroi- 
dissement ne détermine plus de précipitation. 

On peut titrer acidimétriquement la benzyldioxytria- 
zine, en liqueur alcoolique et en présence de phtaléine 
du phénol. Bien que le virage soit assez net, j’al trouvé 
constamment pour le poids moléculaire, calculé d’aprés 
ce titrage, un chiffre supérieur de plusieurs unités au 
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- chiffre théorique (210 au lieu de 203). Je pense que cect 
, doit étre dd a une dissociation partielle du sel de la benzyl- 
_ dioxytriazine. 

 _ L’analyse élémentaire a donné les résultats suivants 
qui justifient la formule proposée : 


Galeulé 
pour 
Trouve. CH OANS. 
BOUL TOU ssc ccctcs vary 58, 62 59,11 
8, (ie are ee 4,81 4,43 
5) N » PA it hs Atco 20,16 20,67 
" re 
j Ethers mono- et dibenzylique de la benzyldioaytriazine 


COM, CH? C8 H(C8 HS, CHE) O2N9, 
CO HS CH, C3(G8 H8, CH2)t Ot Na, 


is Ces deux éthers s’obtiennent dans la méme opération 
_ et peuvent étre préparés en suivant la marche ci-aprés : 

A une solution de 9520 de potasse dans 90% deau, 
on ajoute 20% de benzyldioxytriazine, puis 60° d’al- 
cool & go® et enfin 15% de chlorure de benzyle. Le tout 
constitue une dissolution limpide que l’on porte a l’ébul- 
lition au réfrigérant a reflux pendant 6 heures. 

On ajoute alors 20°" d’eau et on laisse refroidir. On 
sépare le précipité par filtration et Pon néglige les eaux- 
meres. 

Ce précipité est lavé avec un mélange a parties égales 
doxyde d’éthyle et d’éther de pétrole pour enlever les 
produits colorés. Le résidu cristallisé et bien blanc est 
dissous dans un peu d’alcool, puis précipité par un grand 
exces d’eau afin de le diviser. On ajoute alors de la lessive 
de soude avec précaution jusqu’d virage a peine sensible 
a la phtaléine. La solution alealine, filtrée, retient envi- 
ron 3% de benzyldioxytriazine n’ayant pas subi l’éthé- 
rification. Le résidu pése 13* et est formé d’un mélange 
d@éthers mone- et dibenzylique. 
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Pour les séparer on traite par une solution de carbonate 
de soude; aprés quelques instants d’ébullition, on laisse 
reposer et l’on décante la liqueur trés chaude. On répéte 
cette opération autant de fois qu’il est nécessaire. Le 
résidu insoluble est l’éther dibenzylique. L’éther mono- 
benzylique, dissous par la solution de carbonate de soude, 
précipite pendant le refroidissement; une petite quantité 
restée en solution est facilement récupérée par acidula- 
tion chlorhydrique. 

L’opération ainsi conduite donne environ 6% d’éther 
monobenzylique et 5% d’éther dibenzylique. 

L’éther monobenzylique fond a 161°, l’éther dibenzy- 
lique a 108°. Ce dernier est peu soluble dans |’éther, nota- 
blement soluble dans le chloroforme et le benzéne. Les 
solubilités du monoéther sont moindres que celles du 
diéther. 


Benzylsemicarbazones de lacide phénylpyruvique 


CS H5.CH?.C = N.NH.CO.NH.CH?.C* H5 
| 
CcO?H 


L’hydrolyse ménagée de l’éther monobenzylique de la 
benzyldioxytriazine fournit deux benzylsemicarbazones 
isoméres, particularité que nous ne retrouverons pas 
avec les éthers monométhylique ou monoéthylique de la 
benzyldioxytriazine. 

On les obtient simultanément dans l’action de la so- 
lution de carbonate de sodium sur l’éther monobenzy- 
lique. 

28 de cet éther sont traités 4 l’ébullition avec réfrigé- 
rant a reflux, pendant 8 heures, par une solution de 4 
de carbonate de sodium anhydre dans 100° d’eau. Au 
bout de ce temps, on neutralise par l’acide chlorhydrique 
la plus grande partie du carbonate de sodium et l’onachéve 


par l’acide acétique jusqu’a acidité permanente, ce qui 
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_ détermine la précipitation d’une petite quantité d’éther 
monobenzylique non décomposé. Aprés filtration, on 
ajoute un excés d’acide chlorhydrique qui précipite le 
_ mélange des deux benzylsemicarbazones de V’acide phé- 
 nylpyruvique. . 

Pour les séparer on utilise la différence de solubilité 
_ dans l’eau de leurs sels de sodium. Le sel de sodium de 
 Visomére que j’appelle @ est trés peu soluble dans l’eau, 
tandis que celui de l’isomére « est notablement soluble. 
_ L’isomére « fond a 168°, ’somére 8 a 170°. Leurs points 
_ de fusion sont, comme on le voit, trés voisins, mais le 
) mélange des deux corps fond déja A 140°, ce qui, avec la 
 différence de solubilité des sels de sodium, confirme |’exis- 


tence de deux isoméres. 

D’ailleurs leurs propriétés générales sont trés voisines. 
Ils sont l’un et autre trés peu solubles dans |’éther et le 
benzéne, assez solubles a chaud dans l’alcool et l’acétone. 


A Benzyl-(4)-semicar bazide 
NH?.NH-CO.NH(CH?.C*HS). 
1 2 3 4 , 


r\ Dans 5‘™ d’acide chlorhydrique concentré (D = 1,17) 
j on délaie r§ de «-benzylsemicarbazone de l’acide phényl- 
_ pyruvique. Aprés 3 jours de contact pendant lesquels le 
- mélange est frequemment agité, on dilue avee 25°” 
} d’eau et l’on filtre pour séparer l’acide phénylpyruvique 
et la semicarbazone non attaquée. 

) Le filtrat est neutralisé par le carbonate de soude et 
q distillé 4 sec dans le vide. On reprend le résidu par l’alcool 
’ absolu auquel on ajoute ensuite son volume d’éther pour 
 précipiter la plus grande partie du chlorure de sodium 
 dissous. On distille dans le vide 4 sec. Le nouveau résidu 
est traité par le chloroforme qui abandonne par évapora- 
| tion la henzyl-(4)-semicarbazice cristallisée. 

_. Ce corps fond a 111°. Il est soluble dans leau, dans 
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Valoool, Vacétone, le chloroforme, peu soluble dans 
Véther. I] donne des sels bien cristallisés, solubles dans 
Veau et l’alcool, Il se combine aux aldéhydes et aux acé- 
tones, comme la semicarbazide, en donnant des benzyl- | 
semicarbazones. En particulier, j’ai constaté qu'elle se 
combine avec l’acide phénylpyruvique en régénérant la 
#-benzyl-(4)-semicarbazone. 

La {-henzyl-(4)-semicarbazone se dédouble comme 
Visomére 2 en donnant les mémes produits. Si l’on effectue 
la recombinaison c’est la «-benzyl-(4)-semicarbazone 
que l’on obtient et non l’isomére 8 dont on est parti, 
On ne peut done obtenir l’isomére 8 que dans le dédou- 
blement de |’éther monobenzylique de la bhenzyldioxy- 
triazine. 


Ethers méthyliques de la benzyldioxytriazine 
CoHs, CH2.C#H(CH3)02N3 et C8H3.CH2.C3(CH3)202N3, 


Les éthers mono- et diméthylique de la benzyldioxy- 
triazine s’obtiennent simultanément dans la _ prépara- 
tion suivante 

Dans un tube a essai on met 04,75 de benzyldioxy- 
triazine et 5° d’alcool méthylique. On ajoute une quan- 
tité suffisanté de solution concentrée de potasse dans 
Valeool méthylique pour obtenir la neutralité a la phta- 
léine, puis 08,60 d’iodure de méthyle, On ferme le tube 
a la lampe et on le chauffe au bain-marie bouillant pen- 
dant 3 heures. On ouvre avee précaution le tube scellé 
ou régne une légére pression. Le contenu est évaporé 
au hain-marie et repris par de l’eau trés légérement alea- 
line pour dissoudre une petite quantité de benzyldioxy- 
triazine non méthylée. 

Le résidu est formé d’éther monométhylique accom- 
pagné d’un peu d’éther diméthylique que l'on sépare es! 
en profitant de sa plus grande solubilité dans |’éther et le 
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benzéne. On peut aussi utiliser la solubilité du mono- 
éther dans la solution de soude a froid ou dans la solution 
chaude de carbonate de soude, comme pour la séparation 
des éthers benzyliques. 

Si Pon tient a préparer surtout léther diméthylique, 
on méthyle le monoéther en chauffant. molécules égales 
de ce monoéther, de potasse et d’iodure de méthyle, le 
tout en solution dans l’alcool méthylique. 

L’éther monométhylique est cristallisé; il fond 4 1509 
et peut é@tre distillé sans altération. Il est un peu soluble 
dans l’éther, assez soluble dans le benzéne, insoluble dans 
Péther de pétrole. 

L’éther diméthylique est cristallisé et fond a 96°. 
Sa solubilité dans les divers dissolvants est plus grande 
que celle de l’éther monométhylique. 

L’analyse élémentaire des deux éthers a donné les 
résultats suivants : 


Ether monométhy lique. 


Calculé 
pour 
Trouvé., Cl" H®(CH*) O? NS, 
CEPOUMAEOOsr ras dan ere 61,5) 60,83 
H » Aart ae 5,40 4,06 
N Ny Gre feat sic 19, 12 19,39 
Ether diméthylique. 
Calculé 
pour 
Trouve. q!' H? (CH*)? O? N8, 
Cipannetoongag mime Ose OO 62,33 
H Se ie nen ceri meer 5,63 
N OL ep oRR Bree GO 18,19 


Méthylsemicarbazone de Vacide phénylpyruvique 


C°HS,CH?,.C = N.NH.CO,NH(CH!). 
Gorn 
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L’éther monométhylique de la benzyldioxytriazine étant 


traité a lébullition par de la lessive de soude diluée au ;4 
se décompose lentement en dégageant un gaz.a réaction 
alcaline et 4 odeur ammoniacale. Ce gaz, recueilli dans de 
Vacide chlorhydrique étendu, donne un chlorhydrate 
déliquescent, soluble dans l’alcool et précipitant en blanc 
avec le réactif de Nessler. Dans les conditions de nos 
experiences, ce gaz ne peut étre que de la méthylamine : 
68 d’éther monométhylique m’ont fourni 08,85 de chlor- 
hydrate de monométhylamine. J’ai fait ressortir pré- 
cédemment l’intérét que présentait l’obtention de mono- 
méthylamine, a partir de ’éther monométhylique, polis 
fixer la constitution de cet éther. 

Mais tout l’éther monométhylique de l’expérience ci- 
dessus n’avait pas été décomposé et il se trouvait en outre, 
dans les eaux-méres, un composé acide fondant a 194° et 
accusant par acidimétrie un poids moléculaire de 237. 
J’ai pensé que cet acide devait ¢étre la méthylsemicar- 
bazone de l’acide phénylpyruvique 

C* H>.CH?,.C = N.NH.CO.NH (CH?) 
Lomn 
et qu il pourrait me permettre de préparer la méthyl- 
(4)-semicarbazide. 

Pour obtenir, avec un meilleur rendement, cette mé- 
thylsemicarbazone j’ai effectué Vhydratation de l’éther 
monométhylique par la solution aqueuse de carbonate 
de sodium en suivant la marche indiquée pour la décom- 
position de l’éther benzylique en vue de la préparation 
de la benzylsemicarbazone de l’acide phénylpyruvique. 


Méthyl-(4)-semicarbazide 
NH?,.NH.CO.NH(CHS8). 
1 2 3 4 


Une fois en possession de la méthylsemicarbazone de 
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Pacide phénylpyruvique, je l’ai décomposée a froid par 
Pacide chlorhydrique en suivant les indications données 
pour la préparation de la benzyl-(4)-semicarbazide. J’ai 
obtenu ainsi la méthyl-(4)-semicarbazide, composé 
eristallisé fondant 4 112° et doué des propriétés géné- 
rales reconnues a la benzyl-(4)-semicarbazide. 

En particulier, il était intéressant de vérifier que sa 
recombinaison avec l’acide phénylpyruvique reprodui- 
sait la méthylsemicarbazone fondant 4 194°, ce quia été 
confirmé par l’expérience. 


Ethers mono- et diéthylique de la benzyldioxytriazine 
CoH3.CH?.C3H(C2H5)O2N3 et GOH, CH?.C3(C2H5)202N3, 


— On dissout 108 de potasse dans 150° d’alcool a 90°; 
on ajoute 308 de benzyldioxytriazine, puis 15°™ de 
bromure d’éthyle. La solution est maintenue a une 
douce chaleur pendant 20 heures; un réfrigérant a reflux 
condense les vapeurs de bromure d’éthyle et les raméne 
dans le milieu en réaction. 

On chasse 4 la fin l’excés de bromure d’éthyle, puis on 
précipite par l’eau. Le produit est un mélange de benzyl- 
dioxytriazine et des deux éthers éthyliques. On effectue 
la séparation en suivant la marche indiquée pour les 
éthers méthyliques ou benzyliques. 

L’éther monométhylique fond 4 117°. L’éther diéthylique 
n’a pu étre obtenu cristallisé. 


Ethylsemicarbazone de Vacide phénylpyruvique 
C5 Hs ,.CH?.C = N.NH.CO.NH(C?H3). 
| 
CO? H 
— En traitant l’éther monoéthylique de la benzyldioxy- 
triazine par une solution aqueuse de carbonate de soude 
a lébullition, on obtient l’éthylsemicarbazone de l’acide 
phénylpyruvique (p. f. 1419). » 
Ann. de Chim., 9° série, t. V. (Mai-Juin 1916.) Ue, 
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Les détails de la préparation sont les mémes que ceux 
indiqués pour la méthylsemicarbazone. 

Le titrage acidimétrique de l’éthylsemicarbazone accuse 
un poids moléculaire de 255 (la théorie demande 249). 


Ethyl-(4)-semicarbazide 
NH?.NH.CO.NH (C245). 
1 2 3 4 


— Pour la préparation de l’éthyl-(4)-semicarbazide il suffit 
de traiter l’éthylsemicarbazone ci-dessus par l’acide 
chlorhydrique en observant les précautions indiquées 
pour la préparation de la benzyl-(4)-semicarbazide. 
*éthyl-(4)-semicarbazide a été obtenue cristallisée, 
mais cependant pas dans un état de pureté suffisant pour 
permettre la détermination exacte de son poimt de fu- 
sion; je puis dire seulement qu'il est supérieur a 100° et 
doit étre voisin de celui de la méthyl-(4)-semicarbazide. 
Comme avec les alcoylsemicarbazides précédemment 
décrites, j’ai vérifié que la recombinaison de l’éthyl- 
(4)-semicarbazide avec l’acide phénylpyruvique fournis- 
sait ’éthylsemicarbazone fondant a 141°. 


Action de V'hypobromite de soude sur la benzyldiozxy- 
iriazine. — La solution d’hypobromite employée a été 
préparée en dissolvant 5°” de brome dans le mélange 
de 508 de lessive de soude et 100°’ d’eau. 

On dissout 1o® de benzyldioxyltriazine dans 150°™ 
d’eau et 8°™ de lessive de soude. A la solution on ajoate, 
par petites quantités et en refroidissant, 230° de la 
solution d’hypobromite. 

Lorsque tout dégagement gazeux a cessé, la liqueur 
étant colorée en jaune, on ajoute un excés de solution 
commerciale de bisulfite de soude, environ 45°. Ul se 
forme aussitét un précipité blanc cristallisé pesant 10%. 


Ce composé doit étre l’amide d’un acide phénylpro~ ef 
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pionique bibromé 
C8 H>. CH2.C Br? CO NB. 


Ce corps fond a 1389; il est insoluble dans leau froide, 
un peu soluble dans Peau bouillante, soluble dans l’al- 
cool, ’éther, Vacétone; le chloroforme en dissout, enyi- 
cm* 


~- ron 10% peur 100%", et la benzine environ 3% pour 100 
Le dosage du brome a donné : 


Calculé 
pour 
Trouve. C° H® Br? ON. 
Br pour 100......... 52,32 59) ,/1 2) 


Traité par le zine et l’acide acétique, ce composé 
bromé perd son brome et donne Vamide phénylpro- 


pionique ‘3 
C* H>.CH?.CH?.CO NH?. 
) 
; ‘On dissout 5§ du composé bromé dans 30%” d’acide 
acétique dilué au demi avec de l’eau, on ajoute un’ exces 
4 de poudre de zinc (4% 5%), et on chauffe pendant deux 
* heures a la température du bain-marie bouillant. On 


ajoute ensuite 30° d’eau, puis on sépare le zine par 
filtration. Le liquide filtré est alors épuisé 4 deux reprises 
par l’éther, qui abandonne par évaporation 18,500 d’un 
produit blanc, eristallisé, fondant 4 105°: c’est l’amide 
phénylpropionique. Cette conclusion s’appuie sur l’hy- 
drolyse de ce composé, soit par la potasse, soit par 
'  Yaeide chlorhydrique, hydrolyse qui a fourni de l’acide 
) phénylpropionique (p. f. 47°) et de l’ammoniaque. Enfin , 
, 

) 


jai préparé l'amide phénylpropionique, par. action de 
Vammonmiaque sur l’éther éthylique de lacide phényl- 
propionique, et j’ai obtenu un composé qui, mélangé au 


produit provenant de la réduction du corps brome, fon- 
dait au méme point 105°. 


2. DimETHYLE THYLDIOXYTRIAZINE (CH*)*.C.C? H2O2 N°. 
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— L’acide triméthylpyruvique (CH*)?.C.CO.CO?H, point 
de départ pour la préparation de cette dioxytriazine, a été 
obtenu par oxydation de la pinacoline, en liqueur alca- 
line, au moyen du permanganate de potassium. 

On dissout a chaud 208 de permanganate de potassium 
dans 3ee*”* d’eau, on ajoute 15°" de lessive de soude 
et on laisse refroidir. On ajoute 38 de pinacoline en agi- 
tant vivement et refroidissant pendant tout le temps 
que s’opere l’oxydation. Lorsque l’odeur de la pinacoline 
a disparu, on détruit le manganate par le bisulfite de 
sodium, on acidule par l’acide chlorhydrique et lon 
enléve par l’éther les acides formés. 

Pour le but cherché ici, il n’est pas nécessaire d’isoler 
Vacide triméthylpyruvique a4 l'état pur;'on se contente 
de prendre l’ensemble des acides obtenus et de les traiter 
par le chlorhydrate de semicarbazide. La semicarbazone 
de V’acide triméthylpyruvique, insoluble dans léther, 
est facile 4 séparer des impuretés, d’ailleurs en petite 
quantité, qui sont entrainées par ce dissolvant. 

Cette semicarbazone fond a 181° avec dégagement 
gazeux. i 

La préparation de la dioxytriazine correspondante 
se fait comme celle de la benzyldioxytriazine : 

168 de semicarbazone de l’acide triméthylpyruvique 
sont dissous dans 250°" d’eau a l’aide de la lessive de 
soude ajoutée jusqu’a neutralisation. On additionne la 
liqueur d’un excés de lessive de soude (5°), et l’on porte 
4 Pébullition avec réfrigérant a reflux pendant 7 heures. 

Au bout: de ce temps, on précipite la diméthyléthyl- 
dioxytriazine par un courant de gaz carbonique a satu- 
ration. On en obtient environ 6%,300. 

Cette dioxytriazine fond a 285°. Elle est trés peu so- 


“Juble dans I’alcool froid, assez soluble 4 chaud; les autres” 


dissolvants organiques en retiennent trés peu. Son sel de 
sodium est peu soluble dans l’eau. 


as 


eS 
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L’analyse élémentaire a donné les résultats suivants : 


Calculé 
Trouvé, pour 
—— CEE OUNe. 
OE pOUWAOO ses 50,04 50,22 49,70 
ul SE on Ana 6,93 7,09 6,51 
N » te eeee 2.4 62 » 24,85 
Action de Vhypobromite de sodium. — On suit les in- 


dications générales données pour l’action de Vhypo- 
bromite de sodium sur la benzyldioxytriazine. Avec 1,50 
de diméthyléthyldioxytriazine on obtient seulement 
0*,750 de composé dibromé 


(CH3)3,.C,C Br? CO, NI. 


Ce corps est cristallisé, soluble dans l’éther et le chlo- 
roforme. Il n’a pas de point de fusion; il commence 
a se décomposer vers 210° en se sublimant partiellement. 

Traité par le zine et acide acétique dans les mémes 
conditions que le dibromé de l’amide phénylpropionique, 
il donne un corps cristallisé en grande lames d’aspect 
micacé, fondant a 132°; ce doit étre l’amide 


(CH3)3.C.CH?2.CONH?. 


3. Paényipioxytriazine C*H?.C3H202N*. — Pour 
la préparation de cette dioxytriazine on part de la semi- 
carbazone de l’acide phénylglyoxylique C*H*®.cO.CO?H. 
Cette semicarbazone s’obtient avec la méme facilité 
que les précédentes; elle fond a 200° avec dégagement. 
gazeux. 

Chauffée avee de la soude diluée elle fournit la phé- 
nyldioxytriazine, dans les mémes conditions que celles 
indiquées - pour Vobtention des dioxytriazines déja 
décrites. Les rendements atteignent 60 4 70 pour too du 
rendement théorique. 
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La. phényldioxytriazine fond 4 262°. Elle est trés peu 
soluble a froid dans le plupart des dissolvants organiques. 
Elle donne par le procédé habituel (action de liodure 
de méthyle en solution méthylique sur le dérivé sodé 
de la dioxytriazine) deux éthers méthyliques : un mono- 
éther fondant a 205° et un diéther fondant a 118°. Leur 
séparation s’effectue en suivant les données générales 
précédemment développées. 

L’éther monométhylique est plus soluble dans l’aleool 
que la phényldioxytriazine elle-méme, et a peu prés 
insoluble dans le benzéne. 

L’éther diméthylique est plus soluble dans le benzéne 
que le monoéther. Il est triboluminescent : ses cristaux, 
que l’on peut obtenir assez volumineux, émettent par 
trituration a Vobscurité une lumiére d’un beau bleu 
violet. 


4. p-MéTHOXYPHENYLDIOXYTRIAZINE 
CH?0.Cs H‘ C3 BH? O2N3, 


— La semicarbazone de lacide p-méthoxyp hénylglyoxy- 
lique fond & 201° avee décomposition. 

Chauffée avec de la lessive de soude étendue, dans 
les conditions déja décrites, elle donne la dioxytriazine 
correspondante avec des rendements s’élevant au moins 
a 80 pour 100. 

Cette p-méthoxyphényldioxytriazine fond a 273°. 
Elle présente les propriétés et réactions générales de la 
phényldioxytriazine. Re 


5. PHenyLETHYLDIOXYTRIAZINE 
C* Hs. CH?.CH?C3 H202N2. 
— -‘L’acide benzylpyruvique C*H*.CH?.CH?CO.CO#H 


sert de point de départ pour la préparation de cette 
dioxytriazine. 


a 
c 


~~ 


~ 
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Je rappelle que j'ai mdiqué um procédé avantageux 
pour Pobtention de cet acide (1). Sa semicarbazone. fond 
a 175° avec dégagement gazeux. 

La préparation de la dioxytriazine se fait suivant la 
méthode générale, avec cette remarque qu'il faut ici 
employer nécessairement le gaz carbonique pour la satu~ 
ration de l’aleah hbre et la précipitation de la dioxy- 
triazine. En effet, l’acide acétique, bien que ne précipitant 
pas immédiatement la semicarbazone, surtout en présence 
d’acétate de sodium, entraine celle-ci dans le précipité 
de phényléthyldioxytriazine. 

Les rendements sont assez faibles, voisins de 30 pour roo. 

La phényléthyldioxytriazine fond a 194°. 


Action de ’ hypobromite de sodium. —Ce réactil agissant 
sur la phényléthyldioxytriazine, dans les conditions 
décrites précédemment pour la _ benzyldioxytriazine, 
donne avec d’assez bons rendements (£%,40 de eomposé 
bromé pour 18,50 de phényléthyldioxytriazine) un pro- 
duit fondant 4 139°, de formule 

C* Hs. CH?,CH?2.CBr?.cO NH?. 

Ce corps, réduit par le zine et Paeide acétique, donne 

un acide fondant a 84°, qui s’identifie avec la phényl- 


butyramide 
C8 H®,CH?, CH?.CH?, CONH?. 


Ces résultats sont du méme ordre que ceux obtenus avee 
la benzyldioxytriazine. 
6. PHENYLETHENYLDIOXYTRIAZINE 
C*H*>.CH = CH, C3 H202N?3. 
— L’acide benzalpyruvique 
C¢H®, CH = CH.CO.CO7H, 


(*) Journ. Pharm. et Chim., 7° série, t. VI, rg¥2, P- 334. 


2 
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qui s’obtient aisément en condensant l’aldhéhyde ben- 
zoique et l’acide pyruvique, suivant le procédé d’Erlen- 
meyer, donne une semicarbazone, en aiguilles jaunatres, 
fondant a 200° avec décomposition trés brusque. 

_ Traitée suivant la méthode générale de préparation des 
dioxytriazines, elle donne avec de bons rendements, la 
phényléthényldioxytriazine, fondant a 266°. On purifie 
cette derniére par cristallisation dans l’alcool bouillant, 
d’ow elle se dépose, par refroidissement, en belles aiguilles 
incolores. 


7. PirpERONALETHENYLDIOXYTRIAZINE 
CH? O02, C° H3,CH = CH.C? H202N3, 
— L’acide pipéronalpyruvique _ 
. CH? 02.C8H? = CH.CH.CO.CO*H 


donne une semicarbazone fondant a 205° avec brusque 
décomposition. 

Cette semicarbazone se transforme aisément en pipé- 
ronaléthényldioxytriazine fondant a 282°. On la purifie 
comme la précédente par l’alcool bouillant. 

Son sel de sodium est peu soluble dans l’eau. 


8. DirpHENYLETHANOLDIOXYTRIAZINE 
C* H5,CH OH. CH(C*H),C3H202N3, 


— Pour préparer cette dioxytriazine on part de la -oxo- 
8y-diphénylbutyrolactone 


y 
C*° Hs.CH O 
| aS. 
cs Hs. CH — CO — CO 
p C3 


obtenue, suivant les indications d’Erlenmeyer, en con- 
densant l’acide phénylpyruvique avee la benzaldéhyde. — 


Cette oxolactone peut donner une semicarbazone, 


mais la formation de ce corps n’est pas immédiate, comme _ 


| 
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celle des semicarbazones précédemment décrites. I] faut 
laisser en contact plusieurs jours la solution alcaline de 
Voxolactone et du chlorhydrate de semicarbazide. 

La semicarbazone est en petits cristaux blancs fondant 
a 187° avec décomposition. Elle est insoluble dans |’éther 
peu soluble dans l’alcool froid. 

La solution aqueuse d’acétate de soude la dissout a 
chaud. Sil’on refroidit immédiatement aprés la dissolu- 
tion, il y a cristallisation de la semicarbazone. Mais, si le 
chauffage est continué longtemps, la chaine lactonique 
s’ouvre et la semicarbazone nouvelle qui prend naissance 
ne précipite plus par refroidissement en présence de l’excés 
d’acétate de soude. Cette semicarbazone doit donc étre 
écrite 

CoH3, CH-—CH.Cs HS 
NH?.CO.NH.N = a, 
cO 


formule confirmée par la détermination du poids molé- 
culaire par acidimétrie (trouvé 309, qui est le chiffre 
théorique). 

La préparation de la dioxytriazine a partir de cette 
semicarbazone ne présente aucune particularité; elle 
s’effectue suivant la méthode générale : les rendements 
ne sont pas inférieurs 4 80 pour 100. 

La diphényléthanoldioxytriazine fond a 226°. Elle 
est trés peu soluble dans l’alcool méme chaud, insoluble 
dans la plupart des autres dissolvants. Son sel de sodium 
est peu soluble dans l’eau. 

La présence d’une fonction alcool permet l’obtention 
d’un dérivé acétylé fondant a 192°. 

Son éther monométhylique, préparé par la méthode 
habituelle, fond 4 184°. Il est un peu plus soluble dans 
Valcool, ’éther et le benzéne que la dioxytriazine elle- 


méme. 
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